Perfil de compostos voláteis dos azeites extra virgens produzidos no Rio Grande do Sul e em Minas Gerais a partir de oliveiras da cultivar Koroneiki. by BRILHANTE, N. S.
 
 
UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO DE JANEIRO 
PROGRAMA DE PÓS-GRADUAÇÃO EM CIÊNCIA DE ALIMENTOS 
 
 
 
 
 
 
NATHÁLIA SIMON BRILHANTE 
 
 
 
 
 
PERFIL DE COMPOSTOS VOLÁTEIS DOS AZEITES EXTRA VIRGENS 
PRODUZIDOS NO RIO GRANDE DO SUL E EM MINAS GERAIS A PARTIR 
DE OLIVEIRAS DA CULTIVAR KORONEIKI 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
RIO DE JANEIRO 
2019
 
 
NATHÁLIA SIMON BRILHANTE 
 
 
 
 
 
 
PERFIL DE COMPOSTOS VOLÁTEIS DOS AZEITES EXTRA VIRGENS 
PRODUZIDOS NO RIO GRANDE DO SUL E EM MINAS GERAIS A PARTIR 
DE OLIVEIRAS DA CULTIVAR KORONEIKI 
 
 
 
 
Dissertação de mestrado 
apresentada ao Programa de Pós-
Graduação em Ciência de Alimentos 
da Universidade Federal do Rio de 
Janeiro, como requisito parcial à 
obtenção do título de Mestre em 
Ciência de Alimentos. 
 
 
 
 
Orientador: Prof. Dr. Humberto Ribeiro Bizzo 
Co-orientadora: Dra. Adelia Ferreira de Faria-Machado 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
RIO DE JANEIRO 
2019 
 
 
 
 
 
RESUMO 
 
Este trabalho teve como objetivo avaliar o perfil de compostos voláteis de 
azeites de oliva extra virgens produzidos nos estados de Minas Gerais e Rio 
Grande do Sul (Brasil) durante oito meses de armazenamento. Para isso, as 
amostras foram caracterizadas quanto a composição em ácidos graxos, acidez, 
índice de peróxidos e extinção específica no ultravioleta. Os compostos voláteis 
foram identificados e quantificados através de microextração em fase sólida 
(MEFS), seguida de análise por cromatografia gasosa acoplada à espectrometria 
de massas (CG-EM) e cromatografia gasosa com detecção por ionização de 
chama (CG-DIC). As análises de identidade e qualidade permitiram classificar 
todos os azeites analisados como do sendo do tipo extra virgem. Os principais 
compostos voláteis identificados nas amostras no tempo zero de 
armazenamento foram o hexanal, (2E)-hexenal, (3Z)-hexenol, (3Z)-acetato de 
hexenila e o acetato de hexila, todos produzidos a partir da via da lipoxigenase 
(LOX) e responsáveis pelo odor verde característico de azeites de oliva extra 
virgens. O composto encontrado em maior quantidade foi o (2E)-hexenal, este 
que também apresentou maior diminuição na sua concentração ao longo do 
armazenamento. Nesse mesmo período, ainda foram identificados o (2E)-
heptenal, o octanal, o nonanal e o (2E)-decenal, que foram produzidos 
principalmente no oitavo mês de armazenamento e são responsáveis por 
características sensoriais indesejadas em azeites. Por fim, foram observadas 
grandes variações entre as amostras quanto a concentração de compostos 
voláteis. Acredita-se que as técnicas de cultivo das oliveiras e o processamento 
do azeite de oliva sejam as principais causas dessas variações. 
Palavras-chave: azeite de oliva. koroneiki. compostos voláteis. MEFS. CG-DIC. 
CG-EM. 
 
 
 
 
 
 
 
 
ABSTRACT 
 
This work aimed to evaluate the profile of volatile compounds of extra 
virgin olive oils from the states of Minas Gerais and Rio Grande do Sul (Brazil) 
during eight months of storage. For this, the samples were characterized for fatty 
acid composition, acidity, peroxide index and specific ultraviolet extinction. 
Volatile compounds were identified and quantified by solid phase microextraction 
(SPME), analysis by gas chromatography coupled to mass spectrometry (GC-
MS) and gas chromatography with flame ionization detection (GC-FID). Analyzes 
of identity and quality allowed to classify all olive oils analyzed as being extra 
virgin type. The main volatile compounds identified at zero storage time were 
hexanal, (2E)-hexenal, (3Z)-hexenol, (3Z)-hexenyl acetate and hexyl acetate, all 
components from lipoxygenase pathway (LOX) and responsible by the 
characteristic green odor of extra virgin olive oils. The compound found in the 
highest amount was (2E)-hexenal, which also had the greatest decrease in its 
concentration during storage. In the same period, (2E)-heptenal, octanal, nonanal 
and (2E)-decenal were identified, which were produced mainly in the eighth 
month of storage and are responsible for undesirable sensory characteristics in 
olive oils. Finally, large variations were observed between samples, considering 
the concentration of volatile compounds. It is believed that olive cultivation 
techniques and olive oil processing are the main causes. 
Keywords: olive oil. koroneiki. volatile compounds. MEFS. CG-DIC. CG-MS 
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1 INTRODUÇÃO 
 
A oliveira (Olea europaea L.) é uma árvore pertencente à família 
Oleaceae, de estatura média e formato arredondado, com porte, densidade da 
copa e cor da madeira que variam de acordo com a cultivar e as condições de 
cultivo (VIEIRA NETO, et al., 2008). 
A oliveira está entre um dos cultivos de árvores mais antigos do mundo. 
No passado, ela era símbolo de amizade e paz entre as nações. Já no século 
VII A.C., vencedores dos Jogos Olímpicos foram premiados com coroas de 
ramos de oliveira. Muitas informações acerca do seu papel social e religioso são 
descritas na mitologia grega e no antigo testamento (KAPELLAKIS, 
TSAGARAKIS, CROWTHER, 2008). 
Acredita-se que a azeitona tenha se originado nos países do sul da Ásia 
e trazida por pássaros até o Mediterrâneo através do Oriente Médio. Folhas de 
oliveiras fossilizadas foram descobertas na Ilha de Santorini e são os registros 
mais antigos encontrados na Grécia, possuindo entre 50 e 60 mil anos. Não há 
evidências do uso de produtos de azeitonas pelos habitantes da era pré-
histórica, porém, é possível que o seu consumo tenha sido feito ocasionalmente, 
junto com outros frutos comestíveis, para suplementação da dieta na era 
neolítica, por volta de 8.000 A.C. (BOSKOU, 2006). 
O princípio do cultivo de oliveiras foi descoberto e formulado um tempo 
depois, em algum momento do terceiro milênio A.C., no início da Era do Bronze. 
Nesta época, o povo de Creta teve contato com as civilizações do Mediterrâneo 
Oriental e o Norte da África, onde a cultura da oliveira tinha sido recém-
domesticada, o que resultou na propagação do conhecimento do cultivo de 
oliveiras até Creta (Grécia), e a oliveira se tornou uma característica familiar da 
paisagem do Mediterrâneo. Atualmente, os principais produtores são países 
europeus. A sua cultura revela-se de diferentes formas: em objetos, na arte e 
nos costumes da população. Também é manifestada no comportamento 
religioso, em prescrições médicas e em cosméticos (BOSKOU, 2006). 
No século XV, missionários e colonos introduziram vinhas e oliveiras no 
continente americano. As videiras foram vastamente espalhadas, porém, as 
oliveiras foram cultivadas apenas em áreas restritas no Chile, na Argentina e na 
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Califórnia, onde as condições climáticas eram semelhantes às do Mediterrâneo 
(KAPELLAKIS, TSAGARAKIS, CROWTHER, 2008). 
Em 2018, o Brasil completou dez anos desde a primeira extração de azeite 
de oliva extra virgem, que foi realizada em Maria da Fé (Minas Gerais), na 
Empresa de Pesquisa Agropecuária de Minas Gerais (Epamig). A região dos 
Contrafortes da Mantiqueira, que fica entre os estados de Minas Gerais, Rio de 
Janeiro e São Paulo, e o estado do Rio Grande do Sul se destacam como os 
principais produtores de azeite de oliva no Brasil, sendo que também há 
produção em Santa Catarina, no Paraná e no Espírito Santo. O país, que é um 
dos maiores importadores do óleo no mundo, aumentou de 6 para 575 hectares 
a área plantada com oliveiras de 2008 para 2016 (TALLMANN, 2018).  
13 
 
2 JUSTIFICATIVA 
 
Estima-se que o plantio de oliveiras ocupe 8,3 milhões de hectares no 
mundo, o que resulta na produção de 15,8 milhões de toneladas de azeitonas, 
utilizadas principalmente na produção de azeite. Os maiores produtores de 
azeite se encontram em países da Comunidade Europeia, na região 
mediterrânea, com cerca de 79,8% do que é fabricado no mundo. Além de 
representarem quase 80% das exportações mundiais, a Espanha, a Itália e a 
Grécia são os três maiores produtores com 42,9%, 17,5% e 12,2% 
respectivamente. Os outros países que se encontram entre os dez maiores 
produtores são Turquia, Marrocos, Síria, Tunísia, Portugal e Argélia (ILARIONI; 
PROIETTI, 2014; VIEIRA NETO, et al., 2008). Esses valores têm aumentado, e 
em 2017, estima-se que a Europa tenha produzido 2,2 milhões de toneladas e 
exportado 1,5 milhões de toneladas de azeite de oliva, quantidade equivalente a 
7,1 bilhões de dólares (FAOSTAT, 2017; IOOC, 2018).  
No Brasil, a produção, localizada principalmente no Rio Grande do Sul e 
Minas Gerais, ainda está em estágio inicial, e quase todo azeite consumido no 
país é importado. Em 2017 estima-se que foram produzidos 105 mil litros de 
azeite ou 95,5 toneladas (CAETANO, 2018), das quais 35 toneladas foram 
exportadas, enquanto foram importadas 59979 toneladas, fornecidas 
principalmente pela Argentina, Espanha e Portugal (FAOSTAT, 2017; JORGE, 
et al., 2014; VIEIRA NETO, et al., 2008). 
O consumo per capita de azeite está aumentando no Brasil, tendo 
passado de 150 g em 2005/2006 para 365 g em 2012/2013. Considerando dados 
de consumo de azeite e a expectativa de cultivo comercial de oliveira no país, 
para atingir autossuficiência, o Brasil teria que produzir cerca de 62 mil hectares 
de oliveiras, aproximadamente. Isso representaria a economia de R$ 340 
milhões com importações, e a remuneração de R$ 23.688,50 por hectare para 
os produtores rurais a partir do sexto ano após o plantio (JORGE, et al., 2014; 
VIEIRA NETO, et al., 2008).  
Segundo Ilarioni e Proietti (2014) existem dois nichos para competir na 
comercialização de azeites extra virgem: competitividade em relação a custos e 
competitividade em termos de estilo sensorial. O primeiro visa oferecer aos 
consumidores um azeite extra virgem de qualidade padrão pelo menor preço; o 
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segundo, visa oferecer aos consumidores azeites extra virgens com alto padrão 
de qualidade e diferentes perfis sensoriais. A primeira abordagem trata da 
produção orientada para o cultivo superintensivo e métodos altamente 
mecanizados, enquanto o segundo é baseado em métodos altamente 
especializados e tradicionais.  
Diante da demanda crescente por azeites de oliva e da expansão da 
olivicultura no país, pesquisadores da Embrapa Clima Temperado e da Empresa 
de Pesquisa Agropecuária de Minas Gerais (EPAMIG) têm trabalhado há alguns 
anos na adaptação de variedades de oliveira às condições edafoclimáticas 
brasileiras, bem como no desenvolvimento de novas cultivares por meio de 
melhoramento genético. Como parte dessas pesquisas, a EPAMIG, em seu 
Campo Experimental em Maria da Fé, acompanha uma coleção de plantas de 
oliveiras cultivadas em banco de germoplasma com resultados promissores 
(Oliveira et al., 2006). Para complementar esses estudos agronômicos, 
pesquisadores da Embrapa Agroindústria de Alimentos têm trabalhado desde 
2013 na caracterização dos azeites de oliva extra virgem produzidos no Brasil, 
com análises tanto do Padrão de Identidade e Qualidade, como de compostos 
bioativos e, mais recentemente, compostos voláteis também (BIZZO et al., 2014a 
e 2014b; FARIA-MACHADO et al., 2017a, 2017b, 2018a e 2018b). 
A qualidade do azeite está relacionada a vários fatores, como o 
agronômico, o tecnológico e às condições de armazenamento. A produtividade, 
composição de ácidos graxos, compostos fenólicos e compostos voláteis podem 
variar de acordo com a cultivar, características do clima onde a oliveira é 
plantada, da forma de cultivo e do estádio de maturação dos frutos utilizados 
para produção do azeite (ANASTASOPOULOS, 2011; DABBOU, 2011; 
ILARIONI; PROIETTI, 2014).  Portanto, considerando as variações a que o azeite 
de oliva extra virgem está sujeito, o seu alto valor agregado e a sua recente 
produção no Brasil, torna-se necessária a caracterização do que é produzido no 
país. 
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3 OBJETIVOS 
 
3.1 Objetivo Geral 
 
− Determinar o perfil de compostos voláteis de azeites de oliva extra virgens 
da cultivar Koroneiki produzidos em Minas Gerais e no Rio Grande do Sul. 
 
3.2 Objetivos Específicos 
 
− Caracterizar os azeites de oliva extra virgens quanto aos parâmetros de 
acidez, índice de peróxidos, valor de extinção no ultravioleta e 
composição em ácidos graxos; 
− Determinar o perfil de compostos voláteis das amostras através de 
microextração em fase sólida (MEFS), cromatografia gasosa acoplada à 
espectrometria de massas (CG-EM) e cromatografia gasosa com 
detecção por ionização de chama (CG-DIC); 
− Avaliar as mudanças do perfil de compostos voláteis das amostras de 
azeite ao longo de oito meses de armazenamento; 
− Realizar a comparação entre os perfis de compostos voláteis dos azeites 
produzidos em Minas Gerais e no Rio Grande do Sul. 
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4 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 
Segundo a Instrução Normativa n° 1 de 30 de janeiro de 2012, do 
Ministério da Agricultura, Pecuária e Abastecimento – MAPA, azeite de oliva é: 
“o produto obtido somente do fruto da oliveira (Olea europaea L.) excluído todo 
e qualquer óleo obtido pelo uso de solvente, por processo de re-esterificação ou 
pela mistura com outros óleos, independentemente de suas proporções” (MAPA, 
2012).  Esta mesma normativa define o azeite de oliva virgem como aquele  
 
Extraído do fruto da oliveira unicamente por processos mecânicos 
ou outros meios físicos, sob controle de temperatura adequada, 
mantendo-se a natureza original do produto; o azeite assim obtido 
pode, ainda, ser submetido aos tratamentos de lavagem, 
decantação, centrifugação e filtração. (MAPA, 2012)  
 
O azeite de oliva virgem, de acordo com os parâmetros de qualidade de 
acidez, índice de peróxidos, extinção específica no ultravioleta e características 
sensoriais, ainda pode ser enquadrado como virgem, extra virgem ou lampante. 
Este último, entretanto, deve passar por refino antes da destinação ao consumo 
humano, para então ser enquadrado como azeite de oliva refinado (MAPA, 
2012). A Tabela 1 exemplifica os parâmetros de qualidade para cada um dos 
tipos de azeite de oliva virgem. 
Na União Europeia, os parâmetros de qualidade e os limites de tolerância 
foram definidos pelo Regulamento (EEC) nº 2595/91 de 11 de julho de 1991, 
com a última revisão no Regulamento (EU) 2016/2095 de 26 de setembro de 
2016. Assim como na legislação brasileira, o azeite de oliva extra virgem deve 
ter acidez livre (%) menor ou igual a 0,80; índice de peróxidos menor ou igual a 
20,0 mEq/kg; extinção específica no ultravioleta em 270 nm menor ou igual a 
0,22, com delta K menor ou igual a 0,01; e em 232 nm menor ou igual a 2,50. 
Em ambos os regulamentos também são definidos os parâmetros sensoriais. 
São avaliados, em uma escala de zero a dez, os atributos sensoriais de mediana 
dos defeitos e mediana do frutado que, para azeites de oliva extra virgens, 
devem ser iguais a zero e maior que zero, respectivamente (EEC, 1991; EU, 
2016; MAPA, 2012).  
A avaliação sensorial é um complemento importante às informações 
obtidas com a caracterização físico-química, que permite classificar o azeite por 
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meio de uma análise rápida e confiável desde que realizada por um painel 
sensorial homologado pelo Conselho Oleícola Internacional (IOC, 2018). A 
formação de um painel sensorial de azeites, com vistas à acreditação do mesmo 
junto ao IOC, está hoje em andamento na Embrapa Agroindústria de Alimentos 
sob coordenação da equipe do Laboratório de Análise Sensorial da Unidade. 
 
Tabela 1. Parâmetros de Qualidade do Azeite de Oliva Virgem 
Grupo Azeite de Oliva Virgem 
Tipo Extra Virgem Virgem Lampante 
Acidez Livre (%) 
Menor ou 
Igual a 0,80 
Menor ou Igual 
a 2,00 
Maior que 2,00 
Índice de Peróxidos 
(mEq/kg) 
Menor ou Igual a 20,0 (*) 
Extinção 
específica 
no 
ultravioleta 
270 nm 
Menor ou 
Igual a 0,22 
Menor ou Igual 
a 0,25 
(*) 
Delta K Menor ou Igual a 0,01 (*) 
232 nm 
Menor ou 
Igual a 2,50 
Menor ou Igual 
a 2,60 
(*) 
(*) Não se aplica. 
Fonte: MAPA, 2012. 
 
4.1 Cultivares de Oliveiras 
 
A oliveira (Olea europaea L.) é uma árvore pertencente à família 
Oleaceae, de estatura média e formato arredondado, com porte, densidade da 
copa e cor da madeira que variam de acordo com a cultivar e as condições de 
cultivo (VIEIRA NETO, et al., 2008). Ao longo dos séculos, ações de 
melhoramento praticadas pelos oleicultores, fatores climáticos e alterações 
genéticas deram origem a mais de duas mil cultivares diferentes, que estão 
espalhadas nas diversas regiões produtoras de azeite do mundo. Apesar disso, 
apenas as cultivares que apresentaram maior adaptabilidade e produtividade 
estão disponíveis para produção comercial (ILARIONI; PROIETTI, 2014). 
A árvore, na forma adulta, possui folhas com coloração verde-escura na 
parte de cima (adaxial) e prateada na parte de baixo (abaxial), a inflorescência 
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ocorre na forma de racimo e suas flores são constituídas por quatro sépalas 
verdes soldadas, que formam um cálice com quatro pétalas brancas, também 
soldadas pela base para formar a corola. O fruto, denominado azeitona, é do tipo 
drupa, “carnoso” e com apenas uma semente. É composto por três tecidos: o 
pericarpo, que corresponde à pele; o mesocarpo, à polpa; e o endocarpo, ao 
caroço. As dimensões dos frutos podem variar de 1 a 4 cm de comprimento e 
0,6 a 2 cm de diâmetro, de acordo com a cultivar, e sua coloração se modifica 
de verde a preta durante o amadurecimento, passando por tonalidades de verde-
palha a arroxeada. O ponto em que é obtido o maior rendimento de azeite é 
durante a transição entre verde-palha e arroxeado (VIEIRA NETO, et al., 2008). 
A cultivar Koroneiki é de origem Grega, predominante nas regiões de 
Kalamata, Peloponnisos, Zakinthos e Creta. Essas regiões são conhecidas por 
produzir azeites de alta qualidade e representam cerca de 60 % da produção de 
azeites na Grécia, terceiro maior produtor do Mediterrâneo, com quantidades 
que se aproximam a 400.000 toneladas por ano. Sua fruta é pequena e o azeite 
produzido é muito frutado, com aromas herbais e notas de maçã verde, de 
amêndoas e figo. Também possui certa adstringência. Além disso, são ricos em 
polifenóis e apresentam boa estabilidade(ANASTASOPOULOS et al., 2011; 
DABBOU et al., 2011).  
A qualidade do azeite está relacionada a vários fatores, como o 
agronômico, o tecnológico e às condições de armazenamento. Embora seja 
relativamente difícil o plantio de Koroneiki, devido a sua baixa resistência ao frio, 
esta cultivar é conhecida por ser resistente ao estresse hídrico e ao vento e por 
produzir azeites de qualidade excepcional com alto rendimento 
(ANASTASOPOULOS et al., 2011; DABBOU et al., 2011) 
 
4.2 Condições Climáticas 
 
A produção de azeitonas e azeite de qualidade está diretamente ligada ao 
clima da região onde as oliveiras são cultivadas, já que este influencia no 
florescimento, na polinização e na época de maturação dos frutos. A oliveira é 
uma planta de clima mediterrâneo, cultivada principalmente no sul da Europa 
(regiões semiáridas do Mediterrâneo). A cultura também se expandiu para outras 
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regiões com clima semelhante, como o norte da África, América do Sul, América 
do Norte e alguns países da Ásia (WREGE et al., 2015). 
O clima das regiões semiáridas do Mediterrâneo caracteriza-se por 
elevadas temperaturas, que chegam a 35 °C, e baixos índices pluviométricos 
durante o verão, período mais seco. Durante o ano, este índice varia entre 250 
a 550 mm, porém, a necessidade de água da oliveira é, em média, de 650 a 800 
mm por ano, com chuvas preferencialmente regulares. Durante o inverno ocorre 
o acúmulo de frio, o que é considerado indispensável para que a oliveira, quando 
sair do estado de dormência, tenha florescimento uniforme. Temperaturas 
abaixo de 12,5 °C fazem com que a planta entre em estado de dormência e, 
portanto, pare de crescer. É ideal que a temperatura não desça abaixo de 0 °C, 
pois em -5 °C já são observados danos leves nos brotos e abaixo disso, próximo 
dos -10 °C danos irreversíveis à planta (TAPIA et al., 2003; WREGE et al., 2015). 
Durante o florescimento, chuvas muito intensas podem reduzir a 
frutificação, pois o grão de pólen acaba sendo lavado do estigma da flor. Já nas 
fases de pré maturação e maturação, chuvas muito intensas podem deixar o 
fruto com teor de água elevado, o que encarece e dificulta a extração do azeite. 
A temperatura ideal para frutificação deve ser entre 23 e 35 °C, porém, sabe-se 
que a planta suporta até 40 °C no período de verão sem que suas folhas sofram 
queimaduras (COUTINHO et al., 2007; TAPIA et al., 2003). 
Wrege e colaboradores (2016) realizaram um estudo para identificar 
padrões climáticos nas atuais regiões produtoras de azeite no mundo, a fim de 
prospectar novas zonas de produção de oliveiras no Brasil. As regiões 
produtoras foram divididas em cinco grupos, de acordo com as suas 
características pluviométricas e de temperatura máxima e mínima em cada 
estação do ano. Identificou-se que a parte sul do Rio Grande do Sul tem clima 
semelhante ao grupo 5, que corresponde a Queensland (Austrália) e Uruguai, 
com valores de pluviosidade e temperatura mínima do ar elevados, quando 
comparados aos do Mediterrâneo. Assim acredita-se que as cultivares 
produzidas no grupo 5 tem maior chance de se adaptar ao sul do Rio Grande do 
Sul. 
O mesmo estudo ainda identificou que, apesar de não haver acúmulo de 
frio, as regiões de altitude de Pernambuco e da Bahia possuem condições 
climáticas semelhantes às do estado de Minas Gerais, onde já são cultivadas 
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oliveiras. Desse modo, as cultivares já produzidas em Minas Gerais (Arbequina, 
Arbosana, Koroneiki, Maria da Fé, Ascolano e Grappolo) poderiam ser testadas 
nesses estados do nordeste brasileiro. (WREGE et al., 2016). 
 
4.3 Produção do Azeite de Oliva 
 
A azeitona e suas sementes são compostas principalmente de água e 
azeite. Essa composição pode variar de 50% a 60% de água e de 20% a 30% 
de azeite em peso nos frutos. Já na semente, a água representa em média 30% 
e o azeite 20%. O processo de extração do azeite de oliva consiste nas etapas 
de colheita e transporte, limpeza dos frutos, preparação da pasta de azeitona, 
separação da parte sólida (bagaço) e líquida (azeite e água residual) da pasta, 
separação das fases líquidas, envase e armazenamento (BOSKOU, 2006; 
VIEIRA NETO et al., 2008). Esse processo é exemplificado na Figura 1. 
 
Figura 1. Fluxograma do processo de extração do azeite de oliva 
 
                     Fonte: Adaptado de BOSKOU, 2006. 
 
Um fator muito importante para produção de azeite de oliva é o estádio de 
maturação dos frutos no momento da colheita, pois ocorre uma grande 
COLHEITA DAS AZEITONAS
↓
TRANSPORTE
↓
LIMPEZA
↓
MOAGEM DOS FRUTOS
↓
BATIMENTO DA PASTA
↓
CENTRIFUGAÇÃO EM CENTRÍFUGA HORIZONTAL: separação 
sólido-líquido (bagaço e azeite + água residual)
↓
CENTRIFUGAÇÃO EM CENTRÍFUGA VERTICAL: separação            
líquido-líquido (azeite a água residual)
↓
FILTRAÇÃO
↓
ENVASE
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variabilidade na composição de compostos fenólicos e substâncias voláteis, que 
influenciam diretamente no aroma e sabor do azeite. Para a extração de azeite, 
as azeitonas devem ser colhidas antes que caiam do pé, com coloração que 
pode variar entre verde-palha, arroxeada e preta, dependendo das 
características desejadas para o produto final (BOSKOU, 2006; VIEIRA NETO 
et al., 2008). 
Após a colheita, são feitos o transporte e o armazenamento antes da 
extração do azeite. Nessas etapas é importante que se controle a temperatura e 
se minimize a produção de danos mecânicos nos frutos, caso contrário, podem 
ocorrer reações enzimáticas indesejáveis e o crescimento de leveduras e mofo. 
Além disso, para garantir que as azeitonas mantenham sua qualidade, a 
extração do azeite deve ser feita o quanto antes, não devendo ultrapassar 24 
horas após a colheita (BOSKOU, 2006; VIEIRA NETO et al., 2008). 
A limpeza é feita em duas etapas: primeiro a remoção das folhas por 
corrente de ar e depois a lavagem. A preparação da pasta de azeitona é 
realizada através dos processos de moagem e batimento da pasta (malaxação). 
Essas etapas têm como objetivo romper a estrutura vegetal dos frutos para 
liberar as gotículas de azeite contidas nos vacúolos do mesocarpo e quebrar a 
emulsão de óleo e água da pasta. A moagem pode ser feita em moinho de pedra, 
moinho de martelo ou de disco dentado, sendo que os dois últimos costumam 
ser usados em processos contínuos. A malaxação é fundamental para aumentar 
o rendimento do processo de extração, já que a quebra da emulsão de água e 
óleo faz com que o tamanho das gotas de azeite obtidas na moagem aumente, 
formando uma fase oleosa contínua. Esse processo é realizado em tanques de 
aço inoxidável semicilíndricos ou semiesféricos, com aquecimento (30-35 °C) e 
agitação (15-20 rpm). A agitação deve ser vagarosa e a temperatura ajustada, 
caso contrário, ao invés de ser quebrada, a emulsão pode aumentar. Para evitar 
a oxidação do azeite, os tanques podem operar com gás inerte (nitrogênio) a 
baixa pressão (BOSKOU, 2006; VIEIRA NETO et al., 2008). 
A separação das fases sólida (bagaço) e líquida (água residual e azeite) 
e a obtenção do azeite de oliva pode ser realizada através de prensagem por 
sistema hidráulico e decantação (extração tradicional), ou por métodos de 
centrifugação. Atualmente, o mais utilizado é o de centrifugação de duas fases.  
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Nesse método, é realizada a centrifugação em centrífuga horizontal, que separa 
as fases sólida (bagaço e água) e líquida (azeite e água residual). Após, é 
necessário que a água residual seja separada do azeite, isso pode ser feito 
através de centrifugação em centrífuga vertical ou por decantação (BOSKOU, 
2006; VIEIRA NETO et al., 2008).  
Ainda pode ser realizada a filtração do azeite para retirada de sólidos em 
suspensão e diminuição do teor de umidade no produto. Podem ser utilizados 
filtros de terra diatomácea para remoção de sólidos em suspensão e Na2SO4 
para remoção da umidade ou filtros-prensa com placas de celulose. A filtração 
deve tornar o alimento límpido e brilhante. Por fim, o azeite de oliva deve ser 
envasado em recipientes de lata ou vidro nas cores verde ou âmbar (LOZANO-
SÁNCHEZ et al., 2010; VIEIRA NETO et al., 2008). 
 
4.4 Composição e Propriedades Nutricionais 
 
O azeite de oliva virgem é um alimento típico da dieta mediterrânea e, 
embora tenha uma composição complexa, a presença de ácidos graxos 
(especialmente os monoinsaturados) e de antioxidantes naturais é o que faz com 
que o alimento seja relacionado a benefícios à saúde, como a baixa incidência 
de doenças coronarianas e até mesmo câncer de mama (ANASTASOPOULOS, 
2011). 
O azeite de oliva é composto principalmente por triglicerídeos, cerca de 
97 a 99% em peso. O restante, os compostos minoritários, são uma mistura 
complexa de substâncias polares, apolares e anfifílicas, como: tocoferóis, 
compostos fenólicos, esteróis, clorofila, carotenoides, ácidos terpênicos, 
monoglicerídeos e diglicerídeos, ácidos graxos livres e compostos voláteis, estes 
últimos responsáveis pelo aroma do azeite. Na composição dos triglicerídeos, o 
ácido graxo presente em maior quantidade é o oleico (1) (C18:1), de cadeia 
monoinsaturada e associado ao alto valor nutricional do alimento. Em pequena 
quantidade estão presentes ácidos graxos poli-insaturados (linoleico (2) – C18:2 
– e linolênico (3) – C18:3) e ácidos graxos saturados, como o palmítico (4) 
(C16:0) e o esteárico (5) (C18:0). As fórmulas estruturais dos ácidos graxos 
mencionados são exemplificadas na Figura 2 (MARIOTTI & PERI, 2014). 
 
23 
 
Figura 2. Fórmulas estruturais dos ácidos oleico (1), linoleico (2), linolênico (3), 
palmítico (4) e esteárico (5) 
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      Fonte: Autoria própria. 
 
Os tocoferóis possuem alta atividade biológica, principalmente como 
antioxidantes. No azeite de oliva virgem, o α-tocoferol na sua forma livre é o mais 
abundante, correspondendo a cerca de 90 % do total desses compostos. A sua 
concentração pode variar amplamente, de acordo com a cultivar e fatores 
tecnológicos; as boas práticas fabris e programas de controle de qualidade 
apresentaram impacto positivo nos níveis de tocoferol em azeites de oliva 
virgem. Para azeites de origem italiana e espanhola foram indicados níveis que 
variaram de 55 a 320 mg/kg de produto. Já os de origem grega, que 
apresentaram maior concentração, a variação foi de 98 a 370 mg/kg de produto. 
Os níveis de tocoferóis têm sido relacionados com altas concentrações de 
pigmentos de clorofila e com a desativação de oxigênio singlete. Também foi 
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observado que a presença de tocoferóis diminui com o amadurecimento dos 
frutos (BOSKOU; BLEKAS; TSIMIDOU, 2006). 
A presença de compostos fenólicos, característica em azeites de oliva 
extra virgens, é utilizada como um dos parâmetros de qualidade desse produto, 
pois possuem alto poder antioxidante e conferem o sabor amargo, um atributo 
sensorial positivo, típico do alimento. Nessa classe de compostos, o mais 
importante é o 5-hidroxitirosol (6), representado na Figura 3. Diversas atividades 
biológicas têm sido atribuídas aos compostos fenólicos, como: atividade 
antioxidante direta, proteção da atividade antioxidante do α-tocoferol, redução 
de colesterol no plasma, aumento da atividade imunológica, atividade anti-
inflamatória, diminuição na taxa de crescimento do câncer, atividade antialérgica 
e de proteção da pele (MARIOTTI & PERI, 2014). 
 
Figura 3. Estrutura química do 5-hidroxitirosol 
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Fonte: Autoria própria. 
 
 
4.5 Análises físico-químicas 
 
Consumidores estão cada vez mais conscientes dos benefícios que o 
consumo de azeite de oliva pode trazer para saúde e da importância da escolha 
de produtos de alta qualidade, que preservem compostos aromáticos e 
substâncias naturais que conferem sabor e odor típicos. Considerando o 
aumento contínuo da demanda e o alto custo de produção do azeite de oliva 
virgem, quando comparado a outros óleos, torna-se necessário o controle da sua 
qualidade, pois casos de substituição ou adulteração por produtos de menor 
custo, não configuram apenas fraude, como também podem oferecer 
implicações à saúde dos consumidores (BOSKOU, 2006). 
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4.5.1 Acidez livre 
 
A acidez é o método mais antigo utilizado para avaliar a qualidade do 
azeite de oliva. Essa análise expressa a quantidade de ácidos graxos livres na 
amostra. Este é um dado importante na avaliação do estado de conservação do 
azeite, pois decomposições por hidrólise são indicadas pelo aumento da acidez 
(BOSKOU, 2006). 
Azeites obtidos de frutas sadias e processadas logo após a colheita sob 
condições controladas tendem a ter um valor baixo em ácidos graxos livres, 
enquanto aqueles nos quais suas frutas sofreram danos por insetos 
(Bactroceraoleae), ou que ficaram longos períodos armazenadas antes do 
processamento, tendem a ter valores mais altos de acidez, pois ocorre a 
atividade de enzimas hidrolíticas. Outro fator que pode aumentar 
consideravelmente a acidez do azeite é a ocorrência de crescimento fúngico nas 
azeitonas, isso porque enzimas lipolíticas são encontradas nos fungos 
(BOSKOU, 2006). 
 
4.5.2 Índice de peróxidos 
 
A avaliação do grau de oxidação de azeites de oliva é baseada na 
determinação dos produtos primários e secundários de oxidação. No primeiro 
estágio de oxidação, ocorre a formação de hidroperóxidos a partir de ácidos 
graxos poli-insaturados. O índice de peróxidos é um parâmetro que aumenta e 
varia de acordo com as condições de armazenamento do azeite, como presença 
de oxigênio, luz, temperatura e tempo. Esse índice atinge um valor máximo e 
depois sofre redução, quando é iniciada a formação de produtos secundários 
(dienos e trienos conjugados, cetonas, aldeídos etc.), típicos da rancidez 
oxidativa (BOSKOU, 2006). 
 
4.5.3 Valor de extinção no ultravioleta 
 
A avaliação do grau de oxidação do azeite de oliva também pode ser 
mensurada através do valor de extinção no ultravioleta. Neste método, as 
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absorbâncias específicas (K) são medidas na região do ultravioleta, nos 
comprimentos de onda correspondentes à absorção máxima de dienos e trienos 
conjugados, 232 e 270 nm respectivamente. Dienos e trienos conjugados são 
formados no processo de auto-oxidação de hidroperóxidos provenientes de 
ácidos graxos insaturados e seus produtos de fragmentação. Para o azeite de 
oliva, a leitura em 270 nm é uma medida de presença de cetonas insaturadas, 
que são provenientes de oxidação. Além dos valores de K232 e K270, o ΔK 
também é calculado com base nas leituras ao redor de 270 nm, conforme a 
Equação 1 (BOSKOU, 2006). 
 
ΔK= K270 – [1/2(K274 + K266)]       Eq. 1 
 
4.5.4 Perfil de ácidos graxos 
 
Esta é uma análise complementar, importante na caracterização dos 
azeites, pois indica quais ácidos graxos compõem a amostra e principalmente a 
quantidade de ácido oleico presente. Este é um parâmetro de identidade, e é 
utilizado para que se possa fiscalizar se a amostra é azeite de oliva ou se tem 
mistura com outros óleos. Os limites estabelecidos para isômeros trans existem 
para que seja possível detectar misturas com azeite refinado ou com óleo de 
bagaço refinado. Segundo o MAPA (2018), para ser classificado como azeite de 
oliva (seja ele virgem, extra virgem ou lampante), o alimento deve apresentar 
determinada composição de ácidos graxos, esta que é apresentada na Tabela 
2.  
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Tabela 2. Limite de tolerância para composição em ácidos graxos em azeites 
de oliva 
Composição de ácidos graxos (% no total de ácidos graxos) 
Grupo Azeite de Oliva Virgem 
Tipo Extra Virgem/Virgem Lampante 
18:1t (%) Menor ou igual a 0,05 Menor ou igual a 0,10 
18:2t + 18:3t Menor ou igual a 0,05 Menor ou igual a 0,10 
C14:0 Menor ou igual a 0,05 
C16:0 7,5 – 20,0 
C16:1 0,3 – 3,5 
C17:0 Menor ou igual a 0,3 
C17:1 Menor ou igual a 0,3 
C18:0 0,5 – 5,0 
C18:1 55,0 – 83,0 
C18:2 3,5 – 21,0 
C18:3 Menor ou igual a 1,0 
C20:0 Menor ou igual a 0,6 
C20:1 Menor ou igual a 0,4 
C22:0 Menor ou igual a 0,2 Menor ou igual a 0,3 
C24:0 Menor ou igual a 0,2 
Fonte: MAPA, 2018. 
 
4.6 Compostos voláteis no azeite de oliva 
 
Embora sejam tomadas como sinônimos, do ponto de vista técnico odor 
e aroma são conceitos diferentes. Odor é o termo utilizado para descrever a 
percepção nasal de um alimento antes do mesmo ser levado à boca. Aroma, por 
outro lado, é a expressão usada para a percepção retronasal, após o alimento 
ser colocado na boca (BLANK, 2002). Para simplificação, neste texto o termo 
"aroma" será usado para representar ambas as formas de percepção olfativa. 
O azeite de oliva extra virgem possui aroma complexo. Mais de cem 
substâncias voláteis já foram identificadas através de análise por cromatografia 
em fase gasosa e espectrometria de massas, incluindo aldeídos, álcoois, 
ésteres, hidrocarbonetos, cetonas e furanos. O aroma está relacionado com a 
genética da oliveira (cultivar), o solo e o clima de onde ela é cultivada e as 
condições do processo de extração do azeite.  
Notas de folhas de tomate ou tomate maduro, oliva verde ou madura, 
alcachofra, amêndoa fresca, maçã e muitas outras dão uma contribuição 
essencial para o perfil sensorial do azeite de oliva extra virgem. Tais 
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características podem ser consideradas as mais importantes do ponto de vista 
culinário e de apreciação do consumidor, podendo diferenciar um produto de 
excelente qualidade de outros óleos comuns, afetando, consequentemente, o 
sucesso comercial de um azeite ou de uma marca (MARIOTTI; PERI, 2014). 
O aroma único, característico dos azeites de oliva virgens (VOO), é 
atribuído aos compostos voláteis produzidos a partir da oxidação dos ácidos 
graxos linoleico e linolênico presentes no alimento. A oxidação ocorre através de 
uma série de reações enzimáticas em cadeia, conhecida como via da lipo-
oxigenase (LOX), que são exemplificadas na Figura 4, e ocorrem ao longo do 
processo de senescência do fruto, do processamento e do armazenamento do 
azeite. Álcoois, aldeídos e ésteres com cinco e seis carbonos, especialmente os 
de seis carbonos com cadeias lineares insaturadas e saturadas, compõem a 
principal fração de voláteis em azeites. Esses compostos conferem odor verde 
ao alimento (KOTSIOU & TASIOULA-MARGARI, 2015; OLIAS et al., 1993). 
No momento em que o VOO é extraído e armazenado, também se iniciam 
reações de auto-oxidação dos ácidos graxos (reações não enzimáticas). Essas 
reações são influenciadas pelas condições de armazenamento, como exposição 
à luz, disponibilidade de oxigênio e temperatura, e também pela própria 
composição do azeite. Enquanto os ácidos linoleico e linolênico contribuem para 
oxidação de VOO, substâncias minoritárias, como tocoferóis e compostos 
fenólicos atuam como antioxidantes (KOTSIOU & TASIOULA-MARGARI, 2015; 
VELASCO & DOBARGANES, 2002). 
As reações de oxidação reduzem o valor nutricional de VOO e levam à 
formação de produtos de degradação de hidroperóxidos, que conferem aroma 
indesejado (off-flavors). O principal defeito desenvolvido durante o 
armazenamento, relacionado com as reações de oxidação, é o aroma de ranço. 
Ele é sentido quando aldeídos saturados e monoinsaturados com cadeias de 
cinco a dez átomos de carbono, dienos com seis a nove carbonos e ácidos 
carboxílicos são formados. O (2E)‐heptenal (7), (2E)‐octenal (8), (2E)‐decenal 
(9), pentanal (10), hexanal, heptanal (11), octanal (12), nonanal (13), ácido 
acético (14), ácido butanoico (15) e ácido hexanóico (16) são exemplos desses 
compostos (MORALES; LUNA; APARICIO, 2005; MORALES; RIOS; APARICIO, 
1997). 
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Figura 4. Via da lipo-oxigenase (LOX) 
 
            
               Fonte: Adaptado de BENINCASA et al., 2003; OLIAS et al., 1993. 
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Kotsiou e Tasioula‐Margari (2015) avaliaram as mudanças no perfil de 
compostos voláteis de azeites de oliva virgem de cinco cultivares (Koroneiki, 
Lianolia, Asprolia, Thiaki e uma nativa de Zakynthos), bem como a acidez, o 
índice de peróxidos e o valor de extinção no ultravioleta durante 18 meses de 
armazenamento. Ao longo do estudo não houve alteração na acidez dos azeites, 
enquanto o índice de peróxidos e o valor de extinção aumentaram gradualmente, 
porém mantendo-se dentro do estabelecido para VOO.  Os compostos voláteis 
identificados foram principalmente aldeídos, álcoois, cetonas, ésteres, 
hidrocarbonetos e ácidos carboxílicos. A maior fração de voláteis foi de 
compostos que contribuem positivamente para o perfil sensorial dos azeites e 
que derivam da LOX, como o hexanal, hexan-1-ol, acetato de hexila, (Z)-3-
hexen-1-ol, acetato de (Z)-3-hexenila, 1-penten-3-ol (17), 1-penten-3-ona (18), 
3-pentanona (19), pentanal, (E)-2-pentenal (20) e (Z)-2-penten-1-ol (21). 
Terpenos, como α-copaeno (22), limoneno (23), (E)-3,7-dimetil-1,3,6-octatrieno 
(24) e α-farneseno (25), que possuem descritores de odor de eucalipto, limão, 
floral e verde, amadeirado e verde respectivamente, também foram identificados. 
Os compostos conhecidos por contribuir negativamente com o aroma dos 
azeites foram identificados em concentrações muito baixas nos azeites frescos, 
o que pode indicar que as amostras selecionadas para o estudo eram de alta 
qualidade (KOTSIOU & TASIOULA-MARGARI, 2015). 
Nos dezoito meses desse mesmo estudo não foram observadas 
alterações significativas na concentração total de compostos voláteis 
responsáveis pelo aroma positivo nos azeites. Quando avaliados 
individualmente, apenas o (Z)-3-hexenal e o hexanal apresentaram mudanças 
significativas. A concentração de (Z)-3-hexenal diminuiu em até 100% em 
algumas amostras, enquanto a concentração de hexanal aumentou em até 80%. 
Como o hexanal é produto de ambas as vias de oxidação que ocorrem no azeite 
(enzimática e química), esse aumento nas amostras já era esperado durante o 
armazenamento. Quanto ao desenvolvimento de compostos responsáveis pelo 
off-flavor em azeites, os que apresentaram maior aumento foram o heptanal, o 
2-heptenal e o pentanal, seguidos pelo hexanal e o nonanal, todos responsáveis 
pelo aroma de ranço. Por fim, o estudo conclui que as cultivares Lianolia e 
Asprolia são mais suscetíveis à oxidação quando comparadas à Koroneiki e à 
nativa de Zakynthos, pois são consideradas cultivares com alta concentração de 
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ácido linoleico, enquanto as demais são consideradas de baixa concentração. 
Ainda é sugerido que o 2-heptenal possa ser utilizado como marcador de 
oxidação em azeites (KOTSIOU & TASIOULA-MARGARI, 2015). 
Kandylis et al. (2011) realizaram um estudo comparando o perfil de 
voláteis de azeites de oliva da cultivar Koroneiki provenientes da Grécia e da 
Tunísia em diferentes estágios de maturação. Os compostos com 6 carbonos, 
como (E)-2-hexenal, (E)-2-hexenol, (Z)-3-hexenol e 1-hexanol, foram 
encontrados em maior quantidade nos azeites de ambas regiões, e em 
quantidade menor, os compostos com 5 carbonos. Porém, o estudo concluiu que 
existe diferença entre os azeites de cada região, principalmente na quantidade 
total de ésteres e compostos de 5 e 6 carbonos. Enquanto os azeites da Grécia 
apresentaram aumento significativo na concentração desses compostos 
conforme o aumento do grau de amadurecimento, os da Tunísia se mantiveram 
estáveis (KANDYLIS et al., 2011). 
García-González, Romero e Aparicio (2010) determinaram a qualidade de 
azeites monovarietais de sete cultivares diferentes, incluindo a Koroneiki, 
produzidos no Chile, e compararam o perfil de voláteis dos azeites das cultivares 
Arbequina e Picual produzidos no Chile com aqueles produzidos na Espanha. 
Os autores concluíram que existe diferença significativa na concentração de 14 
compostos voláteis nos azeites chilenos quando comparados aos espanhóis das 
mesmas cultivares. Porém, esses compostos possuem um limite de percepção 
muito maior do que a concentração encontrada nas amostras e, portanto, 
acredita-se que essas substâncias não influenciam no aroma dos azeites. Os 
VOOs chilenos da cultivar Arbequina foram classificados pela alta intensidade 
dos descritores de manteiga, amêndoas, amargo e aromas de banana e verde. 
Já os da cultivar Picual cultivados no Chile não se distinguem dos produzidos na 
Espanha, exceto pelo aroma de banana ligeiramente maior nos azeites chilenos. 
Todas os compostos voláteis numerados mencionados no item 4.6 são 
ilustrados na Figura 5. 
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Figura 5. Compostos voláteis presentes em azeites de oliva 
 
Fonte: Autoria própria. 
 
4.7 Cromatografia Gasosa (CG) 
 
A cromatografia engloba diversas técnicas que têm em comum a 
separação de componentes de uma mistura por uma série de operações de 
equilíbrio. A separação de compostos ocorre devido à diferença de sorção entre 
duas fases diferentes, uma estacionária com uma grande superfície de contato 
e outra móvel, que fica constantemente em contato com a primeira fase (GROB; 
BARRY, 2004). 
Na cromatografia gasosa, a amostra é vaporizada e transferida para a 
coluna cromatográfica. A eluição é feita por um gás inerte (fase móvel), ou seja, 
não interage com as moléculas do analito, apenas serve para transportar a 
amostra ao longo da coluna. A cromatografia gasosa pode ser dividida entre gás-
líquido (CGL) e gás-sólido (CGS), sendo a primeira mais utilizada. Na CGL a 
fase estacionária é um líquido retido na superfície de um sólido inerte ou da 
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parede interna da própria coluna, e a separação se dá por um processo de 
partição dos analitos entre as fases móvel (gás) e estacionária (líquido). Na CGS 
a fase estacionária é um sólido que retém os analitos por adsorção. Após a 
injeção, a amostra é separada ao longo da coluna, com temperatura controlada 
pelo forno do cromatógrafo, e os analitos são detectados no detector. A Figura 6 
exemplifica como funciona um cromatógrafo a gás típico (SKOOG, 2006). 
 
Figura 6. Esquema de um cromatógrafo a gás típico 
 
Fonte: SKOOG, 2006. 
 
Um detector ideal deve ser sensível na faixa de concentração de trabalho, 
ter boa estabilidade e reprodutibilidade, resposta linear aos solutos, alta 
confiabilidade e facilidade de uso. Dentre os detectores, dois dos mais utilizados 
são o de ionização em chama (DIC) e o espectrômetro de massas (EM). O DIC 
queima a amostra em uma chama de ar/hidrogênio para produzir íons que são 
coletados por um eletrodo, localizado acima da chama, submetido a uma 
corrente elétrica (corrente de fundo). Ao colidirem com o eletrodo, há variação 
na corrente de fundo, e a diferença resultante é medida em um amperímetro. 
Utilizado principalmente para compostos orgânicos, tem alta sensibilidade, larga 
faixa linear de resposta e baixo ruído, porém tem a desvantagem de destruir a 
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amostra. Na análise por espectrometria de massas, os analitos da amostra 
passam por uma fonte de ionização, onde os mesmos são ionizados e, 
dependendo da energia empregada, sofrem fragmentação. No analisador os 
íons são selecionados de acordo com a sua razão massa/carga (m/z) e 
detectados em um dinodo ou célula fotoelétrica, gerando um sinal elétrico. Os 
sinais gerados pelos íons são expressos por meio de espectros de massas 
(intensidade de sinal em função da razão m/z), os quais são utilizados na 
identificação dos compostos considerando as informações do íon molecular e do 
padrão de fragmentação, que são comparadas com dados disponíveis na 
literatura. No esquema da Figura 5 é mostrado funcionamento de um 
cromatógrafo a gás acoplado a um espectrômetro de massas (CG-EM) é 
exemplificado na Figura 7 (SKOOG, 2006). 
 
Figura 7. Esquema de um CG-EM típico 
 
 Fonte: SKOOG, 2006. 
 
 
Gases leves e compostos voláteis de baixa massa molecular podem se 
tornar um desafio analítico, pois normalmente apresentam picos com baixa 
resolução, muito largos e que coeluem. O resfriamento do forno a temperaturas 
subambientes, com o uso de nitrogênio líquido, por exemplo, promove a 
focalização dos analitos e, consequentemente, melhora a resolução e a 
sensibilidade (picos mais finos e mais altos), melhorando a identificação e 
quantificação de mais substâncias (GROB & BARRY, 2004). 
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4.8 Micro Extração em Fase Sólida (MEFS) 
 
Processos analíticos normalmente consistem em muitas etapas, como 
separação, purificação, concentração, quantificação, análise de dados etc., 
todas etapas críticas para obtenção de resultados precisos e reprodutíveis. A 
etapa de preparo de amostras é frequentemente a maior fonte de erros em 
análises, isso porque existem muitos problemas associados aos métodos 
tradicionais de preparo de amostras, como procedimentos que exigem a 
realização de muitas etapas, frequentemente resultam em perda de analitos. 
Arthur e Pawliszyn introduziram a microextração em fase sólida (MEFS) em 1990 
como uma técnica de amostragem sem solvente, que reduz as etapas de 
extração, limpeza e concentração para um único passo. A MEFS se mostrou 
significativamente melhor do que as técnicas tradicionais de extração em fase 
sólida quanto ao tempo gasto em análise, a portabilidade, a precisão, o limite de 
detecção e o custo (ARTHUR & PAWLISZYN, 1990; ZHANG & PAWLISZYN, 
1993). 
Este método baseia-se na extração de componentes de um líquido ou de 
uma fase gasosa por meio de um sorvente revestido ou colado à superfície de 
uma fibra de quartzo. Quando a fibra é mergulhada em uma solução, os solutos 
da amostra são divididos entre o solvente e o sorvente. Já quando a fibra está 
em contato apenas com a fase gasosa de uma amostra em um frasco fechado, 
ocorre uma partição dos analitos voláteis entre três fases: a amostra (sólida ou 
líquida), o headspace da amostra e o sorvente da fibra. Para uma amostragem 
por MEFS são necessários uma fibra adequada para o tipo de amostra, um 
frasco com tampa e septo, agitação e controle de tempo e temperatura. A Figura 
8 exemplifica esse processo (IOFI, 2010). 
A seletividade de extração depende da polaridade dos analitos e da fibra. 
Para extração de compostos polares, deve ser escolhida uma fibra polar, e vice-
versa para compostos apolares. A espessura do sorvente também deve levar em 
consideração o tipo de analito. Filmes mais espessos devem ser utilizados para 
voláteis de baixo peso molecular, enquanto filmes mais finos podem ser 
utilizados para compostos de alto peso molecular. Os sorventes quimicamente 
ligados à fibra podem ser colocados em contato direto com um solvente, porém, 
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para amostras com graxas e óleos a MEFS por extração direta não é indicada 
(IOFI, 2010). 
 
Figura 8. MEFS por extração direta (esquerda) e por extração do 
headspace (direita) 
 
                                       Fonte: IOFI, 2010. 
 
A extração do headspace por MEFS foi proposta por Zhang e Pawliszyn 
em 1993, quando os pesquisadores avaliaram teoricamente e 
experimentalmente o equilíbrio e a cinética dessa técnica. Nesta metodologia, a 
cinética da transferência de massas ocorre da seguinte forma: os analitos 
presentes na fase aquosa passam para o headspace, e do headspace para o 
revestimento da fibra. Neste caso, em um frasco é permitido um equilíbrio 
químico entre a fase aquosa e o headspace. Em seguida, é inserida a fibra de 
sílica fundida coberta por uma fina camada de um polímero selecionado na 
fração gasosa (a fibra não entra em contato com a fase aquosa). Assim, a 
quantidade do analito retido no revestimento da fibra no equilíbrio é diretamente 
relacionada a sua concentração na amostra, conforme mostra a equação abaixo 
(ZHANG & PAWLISZYN, 1993; ZHANG, YANG, PAWLISZYN, 1994): 
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n = 
Kfs Vf C0 Vs 
Kfs Vf + Vs 
 
Onde:  
n é a massa de analito adsorvida pelo revestimento da fibra; 
Vfe Vs são os volumes do revestimento da fibra e da amostra 
respectivamente; 
Kfs é o coeficiente de partição do analito entre o revestimento da fibra e a 
matriz da amostra; 
C0 é a concentração inicial do analito na amostra. 
 
Também é possível utilizar a técnica de MEFS sem atingir o equilíbrio do 
sistema, desde que se utilize um padrão interno que tenha valores de constante 
de Henry (KH) e coeficiente de partição octanol-água (Kow) próximos aos dos 
compostos analisados (ZHANG & PAWLISZYN, 1993; ZHANG, YANG, 
PAWLISZYN, 1994). 
Para compostos voláteis, a transferência dos analitos para o headspace 
é relativamente fácil, pois estes tendem a vaporizar e se dissociar da sua matriz; 
já para compostos semi-voláteis, a baixa volatilidade e o maior tamanho das 
moléculas pode tornar a transferência de massa muito lenta. Quando a matriz 
retém os analitos mais fortemente do que o meio extrai para o headspace, a 
partição para a fase de extração é muito baixa, o que resulta em uma baixa 
sensibilidade do método. Esta é uma limitação termodinâmica, que ocorre 
quando o coeficiente de partição é muito pequeno. Uma das formas mais 
eficientes para evitar essa limitação é o aquecimento da amostra, que aumenta 
a pressão de vapor dos analitos e fornece a energia necessária para que se 
dissociem da matriz ao mesmo tempo que aumenta a velocidade da 
transferência de massa dos analitos (ZHANG, YANG, PAWLISZYN, 1994). 
As principais vantagens da MEFS do headspace em relação a outras 
metodologias de headspace é que essa técnica pode ser usada para extrair uma 
ampla gama de compostos orgânicos voláteis e semi-voláteis de diversas 
matrizes, como água, ar e solo; permite concentrar elementos na fibra, presentes 
em concentração traço na amostra; e ainda evita que oxigênio e umidade entrem 
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na coluna do CG devido à seletividade do material que reveste a fibra (ZHANG 
& PAWLISZYN, 1993).  
A preparação de amostras por MEFS tem sido amplamente utilizada como 
ferramenta para análises ambientais, de alimentos e estudos bioanalíticos. 
Alimentos possuem grande diversidade e matriz complexa, por isso, o 
desenvolvimento de métodos de preparação de amostras destinados a alimentos 
devem considerar sua natureza heterogênea (vegetais, frutas, óleos, especiarias 
etc.) e os desafios individuais associados a uma matriz específica de interesse 
(REYES-GARCÉS, 2017). 
A MEFS é frequentemente utilizada na análise de alimentos para diversas 
finalidades, como perfil de compostos voláteis, avaliações de segurança 
alimentar (determinação de contaminantes), impressão digital química, 
investigações metabolômicas e determinação de valores nutracêuticos, entre 
outros. A técnica já foi utilizada para caracterização de componentes de óleos 
comestíveis, através da utilização da fibra de PDMS/DVB e análise por CG-EM; 
na extração de hidrocarbonetos aromáticos policíclicos com fibra de 
DVB/CAR/PDMS e análise por CG-DIC e CG-EM; e na determinação do perfil 
compostos voláteis em azeite de oliva com fibra de DVB/CAR/PDMS e análise 
por CG-DIC e CG-EM (KOTSIOU & TASIOULA-MARGARI, 2015; REYES-
GARCÉS, 2017). 
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5 MATERIAIS E MÉTODOS 
 
5.1 Amostras 
 
Foram adquiridas, no mercado local e através de doações, 9 amostras de 
azeites extra virgens monovarietais da cultivar Koroneiki, 5 produzidas em Minas 
Gerais e 4 no Rio Grande do Sul, na safra de 2018. As amostras, compostas por 
500 mL de azeite do mesmo lote cada, foram armazenadas em congelador até 
o início dos ensaios a fim de evitar qualquer tipo de modificação. 
 
5.2 Materiais 
 
Para o preparo de amostras foram utilizadas fibras para MEFS de 
divinilbenzeno, carboxen e polidimetilsiloxano (DVB/CAR/PMDS) com suporte 
da Supelco; frascos de 4 mL com tampa e septo de silicone e Teflon® da 
Supelco; chapa de aquecimento e agitação; barras magnéticas; e balança 
analítica Mettler Toledo modelo AB204. 
As análises cromatográficas foram realizadas em três cromatógrafos a 
gás Agilent modelo 7890A, dois com detector por ionização em chama e outro 
com detector seletivo de massas Agilent modelo 5973N. Para identificação e 
quantificação de compostos, as colunas capilares de sílica fundida usadas foram 
da marca Agilent 19091S-433 modelo HP-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 μm). 
Para as análises de composição em ácidos graxos, utilizou-se coluna capilar (60 
m x 0,32 mm x 0,25 μm) de fase estacionária de cianopropilsiloxano da marca 
Quadrex. Os gases utilizados foram hidrogênio com pureza mínima de 99,999% 
(5.0); ar sintético com pureza mínima de 99,997% (4.7); nitrogênio com pureza 
mínima de 99,999% (5.0); e hélio com pureza mínima de 99,999% (5.0). Para a 
criogenia do forno do cromatógrafo foi utilizado nitrogênio líquido. 
Os padrões utilizados foram uma solução de alcanos (C7-C18), n-decano 
99%, n-tetradecano 99%, n-hexadecano 99%, cis-3-hexen-1-ol 98%, 3-metil-1-
butanol 99%, 1-hexanol 99%, hexanal 98%, trans-2-hexenal 99,5%, decanal 
92%, octanoato de etila 98%, isovalerato de etila 98%, acetato de hexila 99%, 3-
pentanona 99%, 3-metil-2-butanona 99%, 2-pentanona 99,5%, limoneno 97%, 
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p-cimeno 97%, ocimeno 90%, sativeno 98%, α-pineno 98%, canfeno 95%, 
terpinoleno 90% e α-terpineno 99%, todos da Sigma Aldrich. 
Para as análises de caracterização dos azeites foram utilizados etanol 
99,5% da marca Emplura, fenolftaleína da Spectrum, hidróxido de sódio 98,0% 
da Sigma-Aldrich, iodeto de potássio 99,5% da Sigma-Aldrich, ácido acético 
glacial 99,8% da Sigma-Aldrich, clorofórmio 99% da Sigma-Aldrich, tiossulfato 
de sódio de pureza ≥ 99,5% da Spectrum, amido de batata P.A. da Vetec e 
isoctano grau espectrofotométrico da Tedia. Para as análises de composição em 
ácidos graxos foram usados hidróxido de potássio de pureza ≥ 85,9% da Merck, 
cloreto de amônio de pureza ≥ 99,5% da Sigma-Aldrich, ácido sulfúrico de pureza 
≥ 95% da Merck, cloreto de cálcio em grânulos de pureza ≥ 93% da Sigma-
Aldrich, metanol de pureza ≥ 99,5% da Tedia, hexano de pureza ≥ 98% da Merck, 
acetona de pureza ≥ 99,5% da Tedia e diclorometano de pureza ≥ 99,9% da 
Merck. 
 
5.3 Métodos 
 
5.3.1 Análises preliminares 
 
Foram testadas diferentes condições para o preparo de amostra por 
MEFS e para as análises cromatográficas. A MEFS consistiu em condicionar a 
amostra em tempo e temperatura determinados, em frasco fechado com tampa 
e septo. Após, a fibra foi colocada em contato com o headspace da amostra por 
tempo controlado, e a análise de voláteis feita por cromatografia gasosa com 
detector por ionização em chama e cromatografia gasosa com detector de 
massas, conforme mostra a Figura 9.  
As condições testadas para MEFS foram o tamanho de frasco (4, 10 e 20 
mL), a temperatura da amostra (40 e 60 ºC), o tempo de condicionamento do 
headspace (10 e 60 minutos) e o tempo de exposição da fibra (15 e 40 minutos). 
Para as análises cromatográficas foram avaliados o uso de nitrogênio líquido, 
para abaixamento da temperatura do forno, e octanoato de metila e tetradecano 
como padrões internos. Em todos os ensaios foram utilizados: 1 g de amostra, 
fibra de divinilbenzeno/carboxen/polidimetilsiloxano (DVB/CAR/PDMS) e 
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dessorção térmica da fibra por 3 minutos no injetor do cromatógrafo em modo 
splitless, sem divisão de fluxo.   
 
Figura 9. Fluxograma da análise por MEFS 
 
     Fonte: Autoria própria. 
 
5.3.2 Caracterização dos azeites 
 
Os azeites selecionados para o estudo foram caracterizados quanto aos 
parâmetros de qualidade de valor de extinção no ultravioleta, índice de acidez e 
índice de peróxidos, bem como quanto à composição em ácidos graxos. 
As análises de valor de extinção no ultravioleta (K270, K232 e ΔK), acidez 
e índice de peróxidos foram realizadas de acordo com os métodos oficiais da 
AOCS (2009), enquanto as análises de composição em ácidos graxos foram 
feitas segundo o método otimizado Hartman e Lago, conforme explicado nos 
itens a seguir (ANTONIASSI et al., 2018). 
 
5.3.2.1 Acidez 
 
Dois gramas de azeite foram pesados em Erlenmeyer e adicionadas de 
30 mL de etanol 95%, previamente neutralizado com hidróxido de sódio, e 0,5 
mL de fenolftaleína. Para solubilizar os ácidos graxos livres, essa mistura foi 
colocada em uma placa para aquecimento brando, sem ferver. Em seguida, foi 
realizada a titulação com hidróxido de sódio 0,01N até que a solução ficasse com 
coloração levemente rosa, persistente por 30 segundos. Por se tratar de uma 
reação reversível, a titulação foi feita de forma rápida. A solução de hidróxido de 
sódio foi padronizada com biftalato de potássio seco em estufa a 120 °C por 2 h. 
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O procedimento foi realizado em duplicata, e os resultados expressos em 
percentual de ácidos graxos livres. A fórmula utilizada para calcular o teor de 
ácidos graxos livres, com % expresso em ácido oleico, é apresentada abaixo: 
 
Teor de ácidos graxos livres 
% expresso em ácido oleico 
= 
mL de NaOH x normalidade x 28,2 
peso da amostra (g) 
 
5.3.2.2 Índice de peróxidos 
 
Para realização desta análise foram pesados em balança analítica 2 g de 
amostra, em duplicata, em frasco Erlenmeyer de boca esmerilhada com tampa. 
Na capela, foram adicionados 30 mL de solução de ácido acético glacial / 
clorofórmio 3:2 (v/v) à amostra. Em seguida, o frasco foi tampado e a mistura 
homogeneizada até dissolução completa. Após, adicionou-se 0,5 mL de solução 
de iodeto de potássio, fechou-se o frasco e foram contados 60 segundos, 
agitando-se ocasionalmente a amostra. Ao final deste tempo, foram adicionados 
30 mL de água destilada, e a amostra foi titulada com solução de tiossulfato de 
sódio 0,01N até o aparecimento da coloração amarela. Assim que a amostra 
ficou amarela, adicionou-se 0,5 mL de solução de amido como indicador, que 
tornou a amostra azul. Prosseguiu-se com a titulação até que a amostra se 
tornasse incolor. Antes de cada análise foi realizado um ensaio em branco, e as 
titulações foram feitas com bureta automática e placa de agitação, sempre 
agitando vigorosamente as amostras. A solução de tiossulfato de sódio foi 
padronizada com dicromato de potássio seco em estufa a 105 °C por 2 h. O 
índice de peróxidos, em miliequivalentes de peróxidos por quilograma de azeite, 
foi calculado a partir da fórmula apresentada abaixo: 
 
Índice de peróxidos 
(mEq/kg) 
= 
(a – b) x normalidade do tiossulfato x 1000 
peso da amostra (g) 
Onde,  
a = volume em mL da solução de tiossulfato utilizado na amostra; 
b = volume em mL da solução de tiossulfato utilizado no branco. 
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5.3.2.3 Valor de extinção no ultravioleta 
 
Nesta análise, foram pesados aproximadamente 100 mg da amostra de 
azeite, que em seguida foram diluídos com isoctano grau espectrométrico, em 
balão volumétrico de 10 mL, em duplicata.   
As leituras no espectrofotômetro foram realizadas primeiro com o solvente 
puro (isoctano) para realização do branco, e depois com a solução contendo a 
amostra. A leitura com o isoctano puro foi feita de 200 a 800 nm, faixa na qual a 
leitura de absorbância deve ficar abaixo de 0,05 para que o solvente pudesse 
ser utilizado. A leitura com a solução contendo a amostra foi feita nos 
comprimentos de onda de 232, 266, 270 e 274 nm. Todas as análises foram 
feitas em triplicata e em espectrofotômetro, utilizando cubetas de quartzo de 
passo óptico de 10 mm. O valor de ΔK foi calculado conforme a equação 
apresentada no item 4.5.3 deste trabalho, e a fórmula utilizada para obtenção do 
valor de extinção específico (K) é exemplificada abaixo: 
 
K (nm) = 
Absorbância (nm) x 0,1000 g x volume do balão calibrado 
(peso da amostra (g) x 10 mL 
 
5.3.2.4 Composição em ácidos graxos 
 
Nesta análise o preparo de amostra para análise cromatográfica consiste 
na conversão de lipídeos em ésteres metílicos de ácidos graxos (FAME), visando 
obter os derivados de menor ponto de ebulição, que são facilmente analisados 
por cromatografia gasosa. Essa etapa foi realizada de acordo com o método 
Hartman & Lago (1973) otimizado para redução das quantidades de reagentes 
e tempo de análise em relação ao método original, conforme descrito por 
Antoniassi et al. (2018). 
De acordo com o método empregado, para a metilação dos ácidos graxos 
foi necessário preparar previamente um reagente de esterificação. Em um balão 
de fundo redondo de 500 mL foram adicionados 240 mL de metanol P.A. e 8 g 
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de cloreto de amônio P.A. A essa mistura, foram adicionados, gota a gota, 12 
mL de ácido sulfúrico concentrado P.A. Em seguida o balão foi colocado em 
manta aquecedora e conectado a um condensador e o conteúdo aquecido sob 
refluxo durante 15 minutos. Após esfriar, o reagente foi identificado e guardado 
em temperatura ambiente com prazo de validade de 12 meses. 
 Em triplicata, foram pesados de 0,100 a 0,120 g de azeite em tubos falcon 
de 50 mL com rosca e tampa, sem que as amostras escorressem pelas paredes 
dos tubos, caso contrário, eram descartadas e pesadas novamente em tubos 
limpos. Em seguida, foram adicionados 1,5 mL de solução metanólica de 
hidróxido de potássio 0,5 N ao tubo, que foi fechado e colocado em banho 
termostático a 60 ºC por 5 minutos. Após, os tubos foram agitados três vezes por 
15 segundos em vortex, passando os intervalos de agitação no banho. A seguir, 
foram adicionados de 4,5 mL do reagente de esterificação. A mistura foi colocada 
no banho a 60 ºC por mais 5 minutos, e após, agitada duas vezes por 15 
segundos em vortex, passando os intervalos de agitação no banho. Os tubos 
foram deixados por mais 15 segundos no banho, e depois foram retirados para 
esfriar. Após resfriarem, foram adicionados 10 mL de hexano aos tubos, que 
foram agitados duas vezes no vortex por 15 segundos. Em seguida, foram 
adicionados 10 mL de água aos tubos, que foram agitados duas vezes no vortex 
por 15 segundos. Por fim, após a separação das fases, cerca de 2 mL do 
sobrenadante (hexano) foi transferido para frasco de cromatografia gasosa e 
encaminhado para análise cromatográfica. Em conjunto com todas as análises 
foram realizados ensaios em branco. 
A cromatografia em fase gasosa foi realizada em CG-DIC, com 
programação de temperatura variando de 60 a 200 °C e taxa de aquecimento de 
1,3 °C/min. O injetor foi mantido à temperatura de 250 °C, no modo de divisão 
de fluxo (split) numa razão de 50:1. Foi injetado 1 μL da amostra. A temperatura 
do detector foi de 280 °C e o fluxo de gás carreador (H2) foi de 2,5 mL/min 
(medido a 40 °C). A identificação dos ésteres metílicos dos ácidos graxos foi 
realizada por comparação dos tempos de retenção com padrões da NU-CHEK 
(Elysian, MN). 
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5.3.3 Análise de compostos voláteis por MEFS 
 
Para esta análise foi pesado 1,0 g de amostra em um frasco de 4 mL, que 
foi fechado com tampa e septo. Foi feito o condicionamento do headspace a 40 
°C por 10 minutos e, após, a fibra extratora foi exposta ao headspace da amostra 
por 40 minutos, mantendo-se a mesma temperatura. Em seguida, a fibra foi 
transferida para o injetor do cromatógrafo gasoso para dessorção térmica por 3 
minutos, em modo splitless (FARIA-MACHADO et al., 2017; ROMERO et al., 
2015). Para focalização dos analitos, foi utilizada criogenia do forno com 
nitrogênio líquido. 
Os compostos voláteis foram quantificados por CG-DIC. A programação 
de temperatura na coluna foi com temperatura inicial de 40 °C, seguindo para 
190°C a 3 °C/min e mantendo por 10 minutos na temperatura final. O hidrogênio 
foi usado como gás carreador com fluxo de 1,5 mL/min (medido a 40 °C). As 
temperaturas do injetor e do detector foram de 250 °C e 280 °C, respectivamente. 
A quantificação foi feita por adição de padrão interno e pela utilização da média 
dos fatores de resposta de três padrões de cada classe de compostos analisados 
nas amostras. A equação utilizada para o cálculo do fator de resposta é 
apresentada abaixo: 
 
RRF = 
Ra 
= 
Aa 
x 
mis 
Rsd Ais ma 
 
Onde, 
Ra e Rsd são os fatores de resposta absolutos do padrão do analito e do padrão 
interno respectivamente; 
Aa e Ais são as áreas dos picos referentes ao analito e ao padrão interno no 
cromatograma; 
ma e mis são as quantidades de analito e de padrão interno adicionadas a solução 
de padrão. 
 
 Após calculado o fator de resposta, a quantidade de cada analito nas 
amostras foi calculada através da seguinte fórmula 
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ma = 
Aa 
x 
mis 
Ais RRF 
 
A identificação dos compostos voláteis foi realizada por meio de 
cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massas e por 
determinação dos índices de retenção. Para a análise por espectrometria de 
massas foi usado um detector seletivo de massas no modo ionização eletrônica 
(70 eV), utilizando a mesma coluna e operado nas mesmas condições da análise 
cromatográfica com DIC, exceto pelo gás carreador, que foi hélio, com vazão de 
1,0 mL/min. A identificação foi realizada por comparação dos espectros de 
massas obtidos com aqueles da espectroteca Wiley 6th edition e espectros da 
literatura (ADAMS, 2007). Os índices de retenção lineares dos componentes 
voláteis dos azeites foram obtidos por cálculo envolvendo seus tempos de 
retenção e aqueles de uma série homóloga de n-alcanos (C7 – C26), injetada 
junto com as amostras (VAN DEN DOOL & KRATZ, 1963). Os valores obtidos 
foram comparados com dados da literatura (ADAMS, 2007). 
 
5.3.4 Ensaio de armazenamento 
 
Para o ensaio de armazenamento, cada uma das amostras foi fracionada 
em 5 frascos de vidro, totalmente preenchidos, e armazenada por um período de 
zero a oito meses, ao abrigo da luz e em temperatura de 20 ± 2°C. A cada dois 
meses, um dos frascos armazenados de cada amostra foi aberto, e os 
compostos voláteis foram identificados e quantificados conforme o item 5.3.3 
deste trabalho. Portanto, os compostos voláteis de cada amostra foram 
identificados e quantificados nos tempos de armazenamento zero, dois, quatro, 
seis e oito meses. A temperatura de 20 ± 2°C foi escolhida a fim de reproduzir 
as condições de armazenamento dos azeites no comércio.  
 
5.3.5 Análises estatísticas 
 
Os dados foram tratados no software Statistica versão 7.0. Para 
determinar a homogeneidade dos dados, foi aplicado o teste de Levene’s. Em 
seguida, foi realizada análise de variância (ANOVA) e teste de Scheffé, para 
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número de amostras diferentes entre as variáveis, ou teste de Tukey para 
número de amostras iguais entre as variáveis. Em todos os casos, foi utilizado 
nível de confiança de 95% (p < 0,05). 
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6 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
6.1 Ensaios preliminares 
 
Os ensaios preliminares mostraram que as melhores condições para as 
análises por MEFS foram temperatura da amostra de 40 ºC, 10 minutos de 
condicionamento do headspace e exposição da fibra por 40 minutos, em frasco 
de 4mL. Esses valores foram escolhidos, pois os compostos identificados com a 
utilização da temperatura da amostra de 40 ºC e o condicionamento do 
headspace por 10 minutos, foram os mesmos dos ensaios feitos nas condições 
de 60 ºC e 60 minutos respectivamente. O tempo de exposição da fibra de 45 
minutos permitiu adsorver maior número de compostos voláteis do que 15 
minutos, por isso, o maior tempo foi selecionado. Quanto ao tamanho dos 
frascos, foram observados o mesmo número de picos para todos os tamanhos 
de frascos testados. A intensidade de alguns picos foi maior quando utilizados 
os frascos de 10 e 20 mL, porém, a reprodutibilidade ficou melhor com a 
utilização do frasco de 4 mL. Acredita-se que isso tenha ocorrido, provavelmente, 
porque as condições de análise foram melhor controladas para os frascos 
menores, de 4 mL, particularmente as temperaturas (tempo necessário para 
estabilizar as temperaturas no headspace), em função dos banhos disponíveis 
no laboratório. 
Como padrão interno, foram testados o n-tetradecano e o octanoato de 
metila. Para isso, foram feitas curvas de calibração externas com sete pontos e 
triplicatas em cada ponto, utilizando a técnica de MEFS, que são apresentas na 
Figura 10. O tetradecano foi escolhido como padrão interno, pois o R² calculado 
para essa substância foi o que mais se aproximou de 1, e o coeficiente de 
variação entre as injeções das triplicatas foi o menor. 
A utilização de nitrogênio líquido para o controle de temperatura do forno 
melhorou consideravelmente a separação dos compostos o que, 
consequentemente, favoreceu a identificação e quantificação de mais 
compostos voláteis nas amostras de azeite de oliva. A Figura 11 mostra dois 
cromatogramas de uma mesma amostra de azeite de oliva extra virgem, o 
primeiro (a) sem nitrogênio líquido para o controle de temperatura e o segundo 
(b) com nitrogênio líquido. 
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Figura 10. Curvas de calibração dos padrões internos n-tetradecano e 
octanoato de metila 
 
 
 
Figura 11. Cromatograma típico de voláteis de azeite de oliva sem 
criogenia (a) e com criogenia (b) 
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6.2 Caracterização dos azeites 
 
O resultado das análises de acidez, índice de peróxidos e extinção 
específica no ultravioleta são apresentados na Tabela 3. Todos os valores 
encontrados estão de acordo com os parâmetros de qualidade exigidos pelo 
MAPA (2012) para que os azeites sejam classificados como extra virgens. 
Quando analisadas, as amostras possuíam acidez abaixo de 0,80%, o que indica 
que os frutos utilizados para produção dos azeites estavam sadios e que as 
condições de colheita, transporte, armazenamento e produção foram 
controladas para que o produto não sofresse decomposição por hidrólise. Neste 
caso, os frutos provavelmente não foram danificados e também não 
apresentavam crescimento fúngico, e consequentemente, não houve a ação de 
enzimas hidrolíticas e/ou lipolíticas (BOSKOU, 2006; MAPA, 2012). 
Todas as amostras analisadas apresentaram índice de peróxidos abaixo 
de 20 meq/kg, o que indica que elas possuíam baixa concentração de 
hidroperóxidos e baixo grau de oxidação. O baixo grau de oxidação das amostras 
pode ser confirmado através dos valores de extinção específica no ultravioleta 
que foram menores que 0,22 para 270 nm, 2,5 para 232 nm e 0,01 para delta K, 
o que mostra a baixa concentração de dienos conjugados e cetonas insaturadas, 
que são produtos da auto-oxidação de hidroperóxidos (BOSKOU, 2006; MAPA, 
2012).  
A composição em ácidos graxos das amostras analisadas é apresentada 
na Tabela 4. Esta é uma análise complementar, importante na caracterização 
dos azeites, pois indica quais ácidos graxos compõem a amostra. Este é um 
parâmetro de identidade normalmente utilizado para que se possa fiscalizar se 
o produto é azeite de oliva ou se tem mistura com outros óleos. No caso deste 
trabalho, em que foram analisadas amostras fidedignas, a composição em 
ácidos graxos dos azeites foi determinada para verificar se o azeite de oliva 
produzido no Brasil tem perfil compatível com os padrões internacionais, uma 
vez que as características de solo e clima podem influenciar alguns parâmetros 
de identidade dos azeites de oliva. Comparando com os parâmetros estipulados 
pelo MAPA (2018), todas as amostras de azeite se enquadram no grupo de 
“Azeite de Oliva Virgem”, tipo “Extra Virgem/Virgem”. Considerando os 
resultados de caracterização dos azeites, é possível afirmar que todas as 
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amostras analisadas são de azeites de oliva extra virgens (BOSKOU, 2006; 
MAPA, 2018). 
Como já era esperado, o ácido graxo presente em maior concentração foi 
o oleico (C18:1) em todas as amostras, com diferença de concentração 
significativa entre os azeites mineiros e gaúchos. Os azeites de Minas Gerais 
(MG) apresentaram maior concentração, variando de 78,4 a 81,1% de ácido 
oleico, enquanto os azeites do Rio Grande do Sul (RS) variaram de 74,1 a 76,3%. 
Kotsiou e Tasioula-Margari (2015) reportaram valores próximos, de 71,32 a 
76,29%, para azeites gregos da cultivar Koroneiki, enquanto Dabbou e 
colaboradores (2009) encontraram valores mais baixos, de 60,1%, para azeites 
da mesma cultivar provenientes da Tunísia. O ácido graxo saturado presente em 
maior concentração foi o palmítico (C16:0), que também apresentou diferença 
entre os estados. Enquanto os azeites do RS variaram de 12,16 a 13,31%, os de 
MG variaram de 9,85 a 11,14%. Todas as amostras analisadas possuem baixa 
concentração de ácido linoleico, variando de 4,7 a 6,7% e 3,5 a 4,6% para as 
amostras do RS e MG respectivamente, porém, se enquadram nos valores 
estipulados pelo MAPA (2018) que podem variar de 3,5 a 21%. Os outros ácidos 
graxos que apresentaram diferença significativa entre os azeites de cada estado 
foram o esteárico (C18:0) e o araquídico (C20:0). 
Kosma e colaboradores (2017) também verificaram diferença significativa 
na composição em ácidos graxos para azeites de oliva extra virgens da cultivar 
Koroneiki provenientes de quatro diferentes regiões da Grécia. As maiores 
variações foram observadas para os ácidos graxos palmítico, palmitoleico 
(C16:1), esteárico, oleico e linoleico. Assim como neste trabalho, as variações 
na composição em ácidos graxos para azeites de oliva de uma mesma cultivar 
foram atribuídas à composição do solo, condições climáticas, técnicas de 
colheita e práticas de cultivo de cada região estudada (DABBOU et al., 2009; 
KOSMA, et al., 2017). 
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Tabela 3. Índice de peróxidos, acidez e extinção específica no ultravioleta das amostras de azeite de oliva extra virgens 
analisadas 
Azeite 
Origem 
Peróxidos 
(meq/kg) 
Acidez (%) Extinção específica no UV 
Cidade Estado Média DP Média DP 
K232 
média 
K232 
DP 
K270 
média 
K270 
DP 
ΔK 
1 
Pinheiro 
Machado 
RS 9,7 0,37 0,30 0,004 1,57 0,03 0,15 0,001 0,006 
2 Canguçu RS 12,7 0,13 0,49 0,005 1,46 0,005 0,14 0,004 0,003 
3 
Cachoeira do 
Sul 
RS 7,9 0,03 0,22 0,004 1,44 0,01 0,10 0,0004 0,003 
4 
Caçapava do 
Sul 
RS 7,3 0,14 0,30 0,005 1,57 0,02 0,14 0,002 0,006 
5 Alagoa MG 7,3 0,23 0,19 0,001 1,55 0,03 0,15 0,03 0,003 
6 Maria da Fé MG 11,5 0,24 0,28 0,004 1,36 0,01 0,18 0,002 0,003 
7 Aiuruoca MG 10,9 0,29 0,32 0,005 1,43 0,005 0,14 0,001 0,005 
8 Consolação MG 6,6 0,07 0,18 0,003 1,49 0,01 0,11 0,0003 0,003 
9 Baependi MG 4,8 0,09 0,17 0,003 1,62 0,08 0,15 0,01 0,004 
DP: desvio padrão; 
K232 e K270: extinção específica no ultravioleta a 232 e 270 nanômetros, respectivamente.
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Tabela 4. Composição em ácidos graxos (% no total de ácidos graxos) das amostras de azeite de oliva extra virgens 
Azeite 1 2 3 4 5 6 7 8 9 
Estado RS RS RS RS MG MG MG MG MG 
C16:0 12,16 ±0,25a 12,34 ± 0,05a 13,07 ± 0,03a 13,31 ± 0,05a 11,01 ± 0,38b 9,85 ± 0,01b 9,92 ± 0,11b 10,99 ± 0,06b 11,14 ± 0,11b 
C16:1 0,77 ± 0,02a 0,87 ± 0,00a 0,82 ± 0,00a 0,92 ± 0,01a 0,75 ± 0,07a 0,74 ± 0,00a 0,74 ± 0,01a 0,77 ± 0,00a 0,87 ± 0,01a 
C17:0 < 0,1 nd < 0,1 < 0,1 < 0,1 < 0,1 < 0,1 nd nd 
C17:1 < 0,1 < 0,1 < 0,1 < 0,1 < 0,1 < 0,1 < 0,1 < 0,1 < 0,1 
C18:0 2,7 ± 0,07a 2,4 ± 0,01a 2,3 ± 0,04a 2,5 ± 0,03a 2,1 ± 0,07b 2,1 ± 0,03b 2,1 ± 0,02b 2,0 ± 0,01b 2,3 ± 0,02b 
C18:1 76,3 ± 0,26a 75,0 ± 0,06a 76,2 ± 0,24a 74,1 ± 0,18a 78,4 ± 0,30b 80,4 ± 0,06b 81,1 ± 0,19b 79,0 ± 0,05b 79,6 ± 0,10b 
C18:2 5,1 ± 0,01a 6,7 ± 0,00a 4,7 ± 0,01a 6,3 ± 0,01a 4,4 ± 0,11b 3,9 ± 0,00b 3,6 ± 0,00b 4,6 ± 0,00b 3,5 ± 0,00b 
C18:3 0,74 ± 0,00a 0,78 ± 0,00a 0,81 ± 0,00a 0,83 ± 0,00a 0,84 ± 0,02a 0,89 ± 0,00a 0,72 ± 0,00a 0,67 ± 0,00a 0,69 ± 0,00a 
C20:0 0,45 ± 0,01a 0,43 ± 0,00a 0,44 ± 0,00a 0,44 ± 0,00a 0,43 ± 0,02b 0,41 ± 0,00b 0,38 ± 0,00b 0,38 ± 0,00b 0,41 ± 0,01b 
C20:1 0,32 ± 0,00a 0,33 ± 0,00a 0,36 ± 0,01a 0,32 ± 0,00a 0,39 ± 0,01a 0,40 ± 0,00a 0,34 ± 0,00a 0,36 ± 0,00a 0,32 ± 0,00a 
C22:0 < 0,1 < 0,1 < 0,1 < 0,1 0,16 ± 0,01a 0,15 ± 0,00a < 0,1 < 0,1 < 0,1 
C24:0 < 0,1 nd < 0,1 < 0,1 < 0,1 < 0,1 < 0,1 nd nd 
Resultados com letras diferentes em uma mesma linha são significativamente diferentes (p<0,05,one-way ANOVA, seguido de pós-teste de Scheffé).
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6.3 Identificação e quantificação de compostos voláteis dos azeites de oliva 
extra virgens 
 
6.3.1 Linearidade e limite de quantificação 
 
Para determinar a linearidade e o limite de quantificação (LQ) do método 
foi construída uma curva de calibração com o padrão n-tetradecano diluído em 
óleo de girassol (óleo refinado e desodorizado) nas mesmas condições de 
análise das amostras por MEFS seguida de análise em CG-DIC. O óleo de 
girassol foi escolhido a fim de reduzir os efeitos de matriz. Foram analisados oito 
pontos na faixa de concentração de 0,0011 a 4,56 miligramas de n-tetradecano 
por grama de óleo. A curva, a equação da reta e o R² são apresentados na Figura 
12. Segundo o Inmetro (2011), para análise de compostos em concentração 
traço, o LQ deve ser estabelecido como o primeiro nível de concentração da 
curva analítica. Por isso, o LQ foi determinado como 0,0011 mg/g ou 1,1 mg/kg. 
Quanto à linearidade do método, o R² foi de 0,9901, que indica uma forte 
correlação entre a concentração de tetradecano e o sinal de resposta (área) 
fornecido pelo CG-DIC na faixa de concentração estudada. 
 
Figura 12. Curva de calibração do padrão interno n-tetradecano 
 
 Fonte: Autoria própria.  
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6.3.2 Fator de resposta 
 
A quantificação de compostos voláteis e óleos essenciais assumindo-se 
que os fatores de resposta são iguais para todas as classes de compostos é 
frequentemente utilizada, porém, gera resultados com baixa exatidão (CACHET 
et al., 2016). Apesar de dispender maior tempo de análise, a determinação 
experimental dos fatores de resposta relativos permite quantificações mais 
exatas. O fator de resposta é a razão entre o sinal analítico e a concentração do 
analito; e o fator de resposta relativo é a razão entre dois fatores de resposta, 
utilizada para correção da concentração de uma substância quando essa é 
determinada através da resposta analítica de outra (BRASIL, 2017). 
Assim, optou-se por determinar os fatores de resposta relativos das 
classes de substâncias quantificadas neste trabalho, que são apresentados na 
Tabela 5. Para determinação do fator de resposta relativo foram feitas curvas de 
calibração com três compostos de cada classe, a saber: álcoois, aldeídos, 
ésteres, cetonas, terpenos, alcanos, alcenos e alcadienos. As curvas foram 
construídas a partir de cinco níveis de concentração, em uma faixa que variou 
de 0,2 a 0,8 mg/mL. As curvas de calibração, bem como as equações das retas 
e os R² são apresentados no Anexo 1 deste trabalho. 
 
Tabela 5. Fatores de resposta relativos experimentais 
Classe Compostos FRR Classe Compostos FRR 
Álcoois 
1-hexanol 
0,5378 Terpenos 
limoneno 
1,1358 (3Z)-hexenol p-cimeno 
3-metil-1-butanol ocimeno 
Aldeídos 
hexanal 
0,4939 Alcanos 
n-tetradecano 
1,0642 (2E)-hexenal n-decano 
decanal n-hexadecano 
Ésteres 
acetato de hexila 
0,6956 Alcenos 
sativeno 
1,338 octanoato de etila α-pineno 
isovalerato de etila canfeno 
Cetonas 
3-pentanona 
0,8485 Alcadienos 
limoneno 
1,1528 3-metil-2-butanona terpinoleno 
2-pentanona α-terpineno 
Fonte: Autoria própria. 
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6.3.3 Identificação e quantificação no tempo de armazenamento zero 
 
A identificação e quantificação dos compostos voláteis das amostras de azeite 
de oliva extra virgens são apresentadas na Tabela 6. Ao todo, foram identificados 19 
compostos diferentes no tempo de armazenamento zero. Na Figura 13 é ilustrado um 
cromatograma típico de compostos voláteis de azeite de oliva extra virgem, onde os 
números correspondem aos compostos da Tabela 6. 
 
Figura 13. Cromatograma típico de uma amostra de azeite de oliva extra virgem
 
      Fonte: Autoria própria. 
 
Os compostos voláteis que compõem as amostras corroboram com os 
resultados obtidos nas análises de identidade e qualidade, pois com exceção do 
nonanal, que aparece em baixa concentração (menor que 1,0 mg/kg) nas amostras 1, 
2, 3 e 9, apenas compostos que contribuem positivamente para o aroma dos azeites 
de oliva foram identificados. Os descritores de odor para o nonanal são de ranço, 
gordura, citros e verde, e o seu limite de percepção é de 0,15 mg/kg. Portanto, as 
concentrações encontradas nas amostras estão muito próximas do limite de 
percepção, o que pode fazer com que não sejam notadas nos azeites.   
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Tabela 6. Composição de voláteis (mg/kg) nas amostras de azeite de oliva extra virgens do RS e MG 
Pico Composto 
IRL  
lit. 
IRL 
exp. 
Rio Grande do Sul Minas Gerais 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 
1 hexanal 801 800 X X X X X X X X X 
2 (2E)-hexenal 846 853 2,45 15,56 39,58 8,20 17,98 39,25 14,00 21,56 13,33 
3 (3Z)-hexenol 850 871 X X X X X X X X X 
4 (2E, 4E)-hexadienal 907 912 3,71 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 1,76 4,72 3,09 1,20 
5 (Z)-3-etil-1,5-octadienoª * 934 <1,0 2,22 1,15a 1,10a 2,42 3,13 <1,0 5,30 4,04 
6 (E)-3-etil-1,5-octadieno 947 942 <1,0 1,22 <1,0 <1,0 1,37 1,69 <1,0 3,70 1,87 
7 5-etil-2(5H)-furanona 968 969 nd 2,57 nd 1,55 nd nd <1,0 3,02 5,38 
8 6-metil-5-hepten-2-ona 986 987 <1,0 1,32a nd nd 1,44a 2,07b 1,19 <1,0 2,18b 
9 4,8-dimetil-1,7-nonadienoª * 1000 1,20 3,51 1,97 nd 3,71 3,31 <1,0 5,18 7,31 
10 (3Z)-acetato de hexenila 1004 1008 <1,0 1,65 <1,0 <1,0 5,86 5,40 2,73 1,48 3,44 
11 acetato de hexila 1014 1013 <1,0 3,88 2,47a <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 1,86 2,48a 
12 p-cimeno 1020 1022 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 nd <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 
13 limoneno 1024 1026 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 1,16 <1,0 
14 (E)-β-ocimeno 1044 1047 nd <1,0 nd <1,0 <1,0 <1,0 nd <1,0 <1,0 
15 nonanal 1100 1100 <1,0 <1,0 <1,0 nd nd nd nd nd <1,0 
16 (E)-4,8-dimetil-1,3,7-nonatrieno 1116 1116 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 nd nd nd <1,0 
17 n-dodecano 1200 1200 nd nd nd <1,0 nd nd nd nd <1,0 
18 1-metil-ciclodecano 1202 1206 nd 2,70 2,16 <1,0 nd <1,0 nd nd 1,46 
19 n-tridecano 1300 1300 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 nd <1,0 
Resultados com letras iguais para o mesmo composto não são significativamente diferentes (p<0,05, one-way ANOVA, seguido de pós-teste de Tukey). 
Os desvios padrão foram <0,00 para todos os compostos quantificados.  
X: composto presente na amostra em concentração não determinada 
ª Identificação tentativa 
*Índice de retenção não encontrado na literatura 
IRL exp: índice de retenção experimental 
IRL lit: Índice de retenção disponível na literatura (ADAMS, 2007; NIST MS search 2.0) 
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Assim, caso as amostras passassem por análise sensorial, é provável que, em 
relação ao odor, a mediana do defeito fosse igual a zero e a mediana do frutado 
fosse maior que zero para todas elas. Esses parâmetros são essenciais para 
que os azeites de oliva sejam classificados como extra virgens (MAPA 2012; 
ROMERO et al., 2015). 
Através da análise de variância, foi possível observar que todas as 
amostras são diferentes entre si quanto a concentração dos compostos voláteis. 
Como já era esperado, foram identificados compostos provenientes da via da 
lipoxigenase, são eles: hexanal, (2E)-hexenal, (3Z)-hexenol, (3Z)-acetato de 
hexenila e o acetato de hexila. Todos eles contribuem para o aroma verde 
característico dos azeites de oliva extra virgens (KOTSIOU & TASIOULA-
MARGARI, 2015; OLIAS et al., 1993). 
Com exceção da amostra 1, o composto presente em maior concentração 
foi o (2E)-hexenal, variando de 2,45 a 39,58 mg/kg nas amostras do RS e de 
13,33 a 39,25 mg/kg para as amostras de MG. Kotsiou e Tasioula-Margari (2015) 
analisaram quatorze amostras de azeites de oliva extra virgens Gregos da 
cultivar Koroneiki e, quanto a composição de (2E)-hexenal, encontraram uma 
variação de 13,59 a 35,28 mg/kg; Em um estudo realizado com sete azeites de 
oliva monovarietais (Arbequina, Barnea, Frantoio, Koroneiki, Leccino, Manzanilla 
e Picual) do Chile, a média de (2E)-hexenal encontrada foi de 7,3 mg/kg nas 
amostras (GARCÍA-GONZÁLEZ; ROMERO; APARICIO, 2010). Enquanto 
análises realizadas em azeites de oliva extra virgens produzidos na Tunísia 
mostraram valores mais baixos de (2E)-hexenal para três amostras da cultivar 
koroneiki, cerca de 4,00 mg/kg (DABBOU et al., 2009). As amostras analisadas 
nesse trabalho apresentaram grande variabilidade, assim como os resultados 
encontrados na literatura. Apesar dos azeites serem todos extra virgens da 
cultivar Koroneiki, acredita-se que essa grande diferença seja devido ao local de 
cultivo e condições climáticas, de processamento e armazenamento. 
Apesar da grande variação na quantidade de (2E)-hexenal, em todas as 
amostras foram encontradas concentrações acima do seu limite de percepção, 
que é de 0,42 mg/kg. Assim, é possível afirmar que este composto contribui 
positivamente para o odor dos azeites com notas de amêndoa, verde, amargo e 
frutado. Outro composto que contribui positivamente é a 6-metil-5-hepten-2-ona 
(26), com limite de percepção de 1,0 mg/kg e descritores sensoriais de verde, 
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frutado, grama e pungente. Portanto, é provável que esses descritores possam 
sem sentidos nas amostras 5, 6, 7 e 9, que apresentaram concentração acima 
de 1,0 mg/kg para este composto (ROMERO et al., 2015). 
Outros compostos encontrados nas amostras que possivelmente 
contribuem positivamente para o odor são: o (2E,4E)-hexadienal (27) com 
descritores de verde, citros e pungente; e os terpenos, como o limoneno, que 
aparece em todas as amostras com descritor de limão. Os outros terpenos que 
aparecem nas amostras são o p-cimeno (28), o (E)-β-ocimeno (29), e o (E)-4,8-
dimetil-1,3,7-nonatrieno (30). Este último é um homoterpeno comumente 
produzido por plantas após o ataque de herbívoros, que foi encontrado em seis 
das nove amostras. Alguns hidrocarbonetos foram encontrados nas amostras, 
porém, apesar de outros autores também identificarem esses compostos em 
azeites de oliva, o papel dessas substâncias no odor do alimento ainda não foi 
estabelecido (KOTSIOU & TASIOULA-MARGARI, 2015; PINTO-ZEVALLOS et 
al., 2013; ROMERO et al., 2015). 
Outra substância encontrada nas amostras 2, 4, 7, 8 e 9 que apresentou 
grande variação foi a 5-etil-2(5H)-furanona (31), com concentrações que 
variaram de 1,55 a 5,38 mg/kg. Kandylis e colaboradores (2011) também 
encontraram esse composto em azeites tunisianos em concentração de 14,85 
µg/kg, porém não descreveram a influência deste composto no produto. Buttery 
e Takeoka (2004) identificaram a 5-etil-2(5H)-furanona em tomates e em suas 
folhas como um componente volátil incomum. Ainda indicaram que esta é uma 
substância já identificada em framboesas, aspargos e pães, e que é 
provavelmente formada a partir da autoxidação do (3Z)-hexenal. 
Não foi possível realizar a quantificação do hexanal, pois esta substância 
coeluiu com outras não identificadas. A sua presença na amostra foi confirmada 
através do índice de retenção e da injeção do seu padrão. O mesmo ocorreu 
com o (3Z)-hexenol, que além da coeluição, também teve seu índice de retenção 
alterado, de 850 para 871. A presença do (3Z)-hexenol na amostra foi confirmada 
através da coinjeção de padrão em uma coluna polar (Carbowax 20M – 25m x 
0,2 mm x 0,2 µm). Futuramente, as quantificações poderão ser realizadas 
através de monitoramento seletivo de íons no CG-EM.  
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Todas os compostos voláteis numerados mencionados no item 6.3.3 são 
ilustrados na Figura 14. 
 
Figura 14. Compostos voláteis encontrados nas amostras de azeite de oliva 
extra virgens 
 
Fonte :Autoria própria. 
 
6.4 Ensaios de armazenamento 
 
As Tabelas 8A, B, C, D, E, F, G, H e I apresentam os resultados obtidos 
nos experimentos de armazenamento ao longo de oito meses para cada uma 
das amostras analisadas. As principais observações realizadas são descritas 
abaixo: 
• Foram identificados 21 compostos na amostra 1. O (2E)-hexenal, 
composto da LOX, apresentou aumento na sua concentração de 2,45 
para 6,30 mg/kg do tempo zero até dois meses de armazenamento e, 
após, houve decréscimo gradual na concentração até o oitavo mês. Já 
(3Z)-acetato de hexenila e o acetato de hexila, tiveram suas 
concentrações aumentadas durante o período de análise. Quanto a 
compostos que interferem negativamente no odor do azeite de oliva, 
foram identificados o ácido acético, o (2E)-heptenal e o nonanal; 
• Na amostra 2 foram identificados 23 compostos diferentes. O (2E)-
hexenal teve sua concentração diminuída ao longo do armazenamento, 
assim como o acetato de hexila. Por outro lado, o (3Z)-acetato de hexenila 
teve sua concentração aumentada de 1,5 para 3,64 mg/kg. Os compostos 
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identificados que interferem negativamente no odor são o ácido acético, o 
(2E)-heptenal, o octanal, o nonanal e o (2E)-decenal; 
• Assim como na amostra 2, a amostra 3 apresentou redução nas 
concentrações de (2E)-hexenal e acetato de hexila, enquanto houve 
aumento na concentração de (3Z)-acetato de hexenila. Os compostos 
identificados que interferem negativamente para odor dos azeites foram 
os mesmos da amostra 1 (ácido acético, (2E)-heptenal e nonanal); 
• A amostra 4 apresentou decréscimo na concentração de (2E)-hexenal ao 
longo do armazenamento, enquanto as concentrações de acetato de 
hexila e (3Z)-acetato de hexenila aumentaram. Apenas o ácido acético e 
o (2E)-heptenal foram identificados como compostos que interferem 
negativamente no odor dos azeites, e isso ocorreu apenas no final do 
período de armazenamento, aos 6 e 8 meses respectivamente; 
• A amostra 5 teve a concentração de (2E)-hexenal diminuída ao longo do 
armazenamento, enquanto as concentrações de acetato de hexila e (3Z)-
acetato de hexenila aumentaram até o quarto mês, e após, diminuíram. 
Como compostos que interferem negativamente no odor dos azeites, 
apenas o ácido acético foi identificado na amostra, o que ocorreu a partir 
do quarto mês; 
• Já a amostra 6 teve a concentração de (2E)-hexenal e (3Z)-acetato de 
hexenila diminuída, enquanto a concentração de acetato de hexila se 
manteve abaixo do limite de quantificação durante todo o 
armazenamento. Assim como em outras amostras, os compostos 
identificados que interferem negativamente no odor dos azeites foram o 
ácido acético, o (2E)-heptenal, o octanal e o nonanal; 
• A amostra 7 apresentou diminuição na concentração de (2E)-hexenal ao 
longo do armazenamento, enquanto a de acetato de hexila aumentou. Já 
a concentração de (3Z)-acetato de hexenila aumentou até o sexto mês de 
armazenamento e apresentou diminuição no oitavo mês. Os compostos 
identificados responsáveis por características sensoriais indesejadas 
foram o ácido acético, o (2E)-heptenal, o octanal e o nonanal; 
• Na amostra 8 foram identificados 17 compostos, dentre eles o (2E)-
hexenal e o (3Z)-acetato de hexenila tiveram suas concentrações 
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diminuídas ao longo do armazenamento. Já o acetato de hexila, 
apresentou diminuição de concentração do tempo zero para o segundo 
mês e aumento da concentração do sexto para o oitavo mês. Os 
compostos identificados responsáveis pelo odor indesejado em azeites 
foram o ácido acético e o (2E)-heptenal; 
• Na amostra 9 foram identificados 20 compostos. O (2E)-hexenal e o (3Z)-
acetato de hexenila e o acetato de hexila tiveram as suas concentrações 
diminuídas ao longo do período de armazenamento. Como compostos 
que causam odor indesejado com azeites, apenas o ácido acético e o 
nonanal foram identificados. 
 
Apesar das concentrações de (2E)-hexenal variarem muito entre as 
amostras, todas elas apresentaram decréscimo desse composto durante o 
período de armazenamento. Já o comportamento na variação da concentração 
de (3Z)-acetato de hexenila e de acetato de hexila foi diferente entre as 
amostras. Todos esses compostos são produzidos através da LOX, e além 
desses, o hexanal e o (3Z)-hexenol, que também fazem parte dessa via, foram 
identificados ao longo de todos os meses (OLIAS et al., 1993). 
Kotsiou e Tasioula-Margari (2015) avaliaram as mudanças no perfil de 
compostos voláteis de azeites extra virgens gregos durante o período de 18 
meses. Ao contrário do que foi observado neste trabalho, as pesquisadoras 
observaram o aumento dos compostos da LOX nos seis primeiros meses, e um 
decréscimo de 10%, considerado não significativo, nos meses seguintes. Além 
disso, ao observarem os compostos da LOX separadamente, apenas o (3Z)-
hexenal e o hexanal apresentaram mudanças significativas. Enquanto o primeiro 
composto reduziu em até 100%, o segundo aumentou em até 80% entre as 
amostras analisadas. 
Neste trabalho foi observada uma grande diminuição dos compostos que 
contribuem positivamente para o odor de azeites de oliva extra virgens, 
principalmente na concentração de (2E)-hexenal. Acredita-se que essa 
diferença, como descrito por Kotsiou e Tasioula-Margari (2015), possa ter 
ocorrido em função das condições de processamento e armazenamento dos 
azeites. Para o ensaio de armazenamento, as amostras foram fracionadas, e por 
mais que a temperatura e a exposição à luz tenham sido controladas e os frascos 
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tenham sido completamente preenchidos, a fim de diminuir o contato com o 
oxigênio, é possível que tenha ocorrido a perda de compostos voláteis. 
Fregapane e colaboradores (2006) avaliaram a influência do processo de 
filtração na estabilidade de azeites de oliva virgens espanhóis e italianos das 
cultivares Picual, Cornicabra e Arbequina ao longo de doze meses de 
armazenamento. Dentre as análises realizadas, a sensorial indicou uma grande 
diminuição do atributo frutado ao longo do armazenamento para todas as 
amostras de azeite. Por mais que a identificação e quantificação de compostos 
voláteis não tenha sido realizada no estudo descrito por Fregapane e 
colaboradores (2006), a diminuição do atributo frutado poderia indicar a redução 
de compostos voláteis que influenciam positivamente no aroma dos azeites ao 
longo do período de armazenamento, de modo análogo ao encontrado neste 
estudo. 
É importante observar que, em ambos estudos citados acima, as 
temperaturas de armazenamento foram distintas, o que pode ter influenciado nas 
diferenças observadas neste trabalho. Enquanto Kotsiou e Tasioula-Margari 
(2015) mantiveram a temperatura de até 25 °C nos meses de verão e em 12 ± 6 
°C nos demais períodos do ano, Fregapane e colaboradores (2006) mantiveram 
a temperatura de 25 °C durante os doze meses do estudo, o que se assemelha 
às condições do trabalho descrito nesta dissertação. 
 
6.4.1 Compostos voláteis responsáveis por defeitos sensoriais 
 
Durante o período de armazenamento foi possível identificar (2E)-
heptenal, octanal, nonanal e (2E)-decenal, todos associados a características 
sensoriais negativas em azeites de oliva. Na Tabela 7 são descritas as 
propriedades sensoriais de cada um desses compostos e os seus limites de 
percepção. 
Não foi possível realizar a quantificação do ácido acético, pois a 
substância coeluiu com outras não identificadas. A sua presença nas amostras 
foi confirmada através da coinjeção de padrão autêntico, utilizando uma coluna 
polar (Carbowax 20M – 25m x 0,2mm x 0,2 µm) no CG-DIC. A quantificação 
poderá ser realizada futuramente através de monitoramento seletivo de íons no 
CG-EM.   
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Tabela 7. Compostos responsáveis por características sensoriais negativas em 
azeites de oliva extra virgens 
Compostos Propriedades sensoriais 
Limite de percepção 
em azeite de oliva 
(mg/kg) 
ácido acético avinagrado 0,50 
(2E)-heptenal sabão, gordura, ranço e amêndoa 5,00 x 10-3 
octanal gordura, ranço, sabão, limão e verde 0,32 
nonanal gordura, ranço, citros e verde 0,15 
(2E)-decenal ranço não encontrado 
Fonte: (KOTSIOU & TASIOULA-MARGARI, 2015; ROMERO et al., 2015). 
 
Em todas as amostras analisadas neste trabalho foi identificada pelo 
menos uma das substâncias apresentadas na tabela 7 ao longo do período de 
armazenamento.  Apesar de aparecerem em baixas concentrações, é provável 
que influenciem negativamente nas características sensoriais dos azeites 
analisados, isso porque os seus limites de percepção são baixos (ROMERO et 
al., 2015). Kotsiou e Tasioula-Margari (2015) identificaram e quantificaram o 
(2E)-heptenal nas amostras de azeite de oliva analisadas ao longo de 18 meses 
de armazenamento em concentrações que variaram de 0,05 mg/kg no tempo 
zero a 0,20 mg/kg após 18 meses e, apesar das baixas concentrações, 
afirmaram que essa substância interferiu negativamente no odor dos azeites. 
Assim, é provável que em todas as amostras analisadas neste trabalho, com 
exceção da amostra 5, o (2E)-heptenal tenha contribuído com o odor de ranço. 
É importante destacar que, com exceção das amostras 2 e 4, onde o (2E)-
heptenal foi identificado a partir do segundo e quarto mês de armazenamento 
respectivamente, em todas as outras amostras, este só foi detectado no oitavo 
mês. Quanto ao octanal, o nonanal e o (2E)-decenal, não é possível afirmar se 
estes influenciam ou não no odor das amostras pois, assim como seus limites de 
percepção, as suas concentrações encontram-se abaixo do limite de 
quantificação do método utilizado (INMETRO, 2011). 
O desenvolvimento de compostos provenientes da oxidação dos azeites 
de oliva está diretamente ligado com as condições de processamento e 
armazenamento desse alimento. Fregapane e colaboradores (2006) mostraram, 
através de análise sensorial, que amostras de azeite de oliva que passaram por 
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processo de filtração, apresentaram menor intensidade do defeito “ranço” ao 
longo de 12 meses, enquanto as que não passaram por filtração apresentaram 
esse defeito messes antes das filtradas e com maior intensidade. 
Outros fatores que influenciam diretamente na formação de compostos 
indesejáveis são a cultivar e o estádio de maturação da azeitona. Enquanto a 
alta concentração de ácido linoleico presente em algumas cultivares aumenta a 
velocidade de oxidação, a composição e a quantidade de compostos fenólicos 
pode diminuir esse processo. A cultivar Koroneiki é conhecida por ter baixa 
concentração de ácido linoleico e alta concentração de compostos fenólicos. 
Assim, é esperado que azeites produzidos a partir dessa cultivar, sob condições 
controladas de processamento, apresentem menores concentrações de 
compostos que influenciam negativamente no odor do alimento ao longo do 
armazenamento (BOSKOU, 2006; KOTSIOU & TASIOULA-MARGARI, 2015; 
VIEIRA NETO et al., 2008). 
A grande variação observada na concentração dos compostos 
identificados neste trabalho e a formação precoce de substâncias que 
influenciam negativamente no odor dos azeites de oliva extra virgens produzidos 
nos estados do Rio Grande do Sul e Minas Gerais pode estar relacionada com 
a recente produção deste alimento no Brasil e o fato das técnicas de cultivo e 
processamento ainda estarem passando por aperfeiçoamentos. 
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Tabela 8A. Identificação e quantificação (mg/kg) de compostos voláteis de azeite de oliva extra virgem na amostra 1 ao longo 
do armazenamento (meses) 
AMOSTRA 1 
COMPOSTO IRL lit. 
IRL 
exp. 
CONCENTRAÇÃO (mg/kg de amostra) AO LONGO DO 
ARMAZENAMENTO (MESES) 
0 Desvio 2 Desvio 4 Desvio 6 Desvio 8 Desvio 
1 (2E)-pentenal 754 761 nd  <1,0  <1,0  <1,0  <1,0  
2 ácido acético 645 766 nd  X  X  X  X  
3 hexanal 801 801 X  X  X  X  X  
4 (2E)-hexenal 846 853 2,45 0,00 6,30 0,00 4,28 0,00 1,39 0,00 <1,0  
5 (3Z)-hexenol 850 871 X  X  X  X  X  
6 hexanol 869 869 nd  nd  nd  nd  4,64 0,00 
7 (2E, 4E)-hexadienal 907 912 3,71 0,00 <1,0  <1,0  <1,0  <1,0  
8 (Z)-3-etil-1,5-octadienoª * 934 <1,0  <1,0  <1,0  <1,0  <1,0  
9 (E)-3-etil-1,5-octadieno 947 941 <1,0  <1,0  <1,0  <1,0  <1,0  
10 (2E)-heptenal 956 952 nd  nd  nd  nd  <1,0  
11 5-etil-2(5H)-furanona 968 969 nd  <1,0  <1,0  <1,0  <1,0  
12 6-metil-5-hepten-2-ona 986 987 <1,0  <1,0  <1,0  <1,0  <1,0  
13 4,8-dimetil-1,7-nonadienoª * 1000 1,20 0,00 1,55 0,00 1,88 0,00 -  2,32 0,00 
14 (3Z)-acetato de hexenila 1004 1008 <1,0  <1,0  1,69 0,00 2,19 0,00 2,13 0,00 
15 acetato de hexila 1014 1013 <1,0  <1,0  <1,0  <1,0  4,63 0,00 
16 p-cimeno 1020 1022 <1,0  <1,0  <1,0  <1,0  <1,0  
17 limoneno 1024 1026 <1,0  <1,0  <1,0  <1,0  <1,0  
18 nonanal 1100 1100 <1,0  <1,0  <1,0  <1,0  <1,0  
19 (E)-4,8-dimetil-1,3,7-nonatrieno 1116 1116 <1,0  <1,0  <1,0  <1,0  <1,0  
20 1-metil-ciclodecano 1202 1207 nd  1,43 0,00 1,69 0,00 1,78 0,00 nd  
21 n-tridecano 1300 1300 <1,0  <1,0  <1,0  <1,0  <1,0  
X composto presente na amostra em concentração não determinada / nd composto não detectado 
ª Identificação tentativa / *Índice de retenção não encontrado na literatura 
IRL exp: índice de retenção experimental / IRL lit: Índice de retenção disponível na literatura (ADAMS, 2007; NIST MS search 2.0) 
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Tabela 8B. Identificação e quantificação (mg/kg) de compostos voláteis de azeite de oliva extra virgem na amostra 2 ao longo 
do armazenamento (meses) 
AMOSTRA 2 
COMPOSTO IRL lit. 
IRL 
exp. 
CONCENTRAÇÃO (mg/kg de amostra) AO LONGO DO 
ARMAZENAMENTO (MESES) 
0 Desvio 2 Desvio 4 Desvio 6 Desvio 8 Desvio 
1 (2E)-pentenal 754 761 nd  1,95 0,00 1,40 0,00 -  1,92 0,00 
2 ácido acético  645 766 nd  X  X  X  X  
3 hexanal 801 804 X  X  X  X  X  
4 (2E)-hexenal 846 856 15,56 0,00 8,55 0,00 2,79 0,00 3,42 0,00 3,46 0,00 
5 (3Z)-hexenol 850 871 X  X  X  X  X  
6 (2E, 4E)-hexadienal 907 913 <1,0  <1,0  nd  nd  nd  
7 (Z)-3-etil-1,5-octadieno ª * 935 2,22 0,00 1,85 0,00 1,26 0,00 1,54 0,00 1,71 0,00 
8 (E)-3-etil-1,5-octadieno 947 942 1,22 0,00 1,01 0,00 <1,0  <1,0  <1,0  
9 (2E)-heptenal 956 956 nd  <1,0  <1,0  <1,0  <1,0  
10 5-etil-2(5H)-furanona 968 967 2,57 0,00 2,90 0,00 2,88 0,00 4,88 0,00 4,37 0,00 
11 6-metil-5-hepten-2-ona 986 988 1,32 0,00 <1,0  <1,0  <1,0  <1,0  
12 4,8-dimetil-1,7-nonadieno ª * 997 3,51 0,00 3,11 0,00 -  5,16 0,00 4,38 0,00 
13 octanal 998 1000 nd  nd  nd  nd  <1,0  
14 (3Z)-acetato de hexenila 1004 1008 1,65 0,00   2,67 0,00 4,36 0,00 3,64 0,00 
15 acetato de hexila 1014 1014 3,88 0,00 3,55 0,00 -  2,13 0,00 1,44 0,00 
16 p-cimeno 1020 1022 <1,0  <1,0  <1,0  <1,0  <1,0  
17 limoneno 1024 1025 <1,0  <1,0  <1,0  <1,0  <1,0  
18 (E)-β-ocimeno 1044 1046 <1,0  <1,0  <1,0  <1,0  <1,0  
19 nonanal 1100 1104 <1,0  <1,0  <1,0  <1,0  <1,0  
20 (E)-4,8-dimetil-1,3,7-nonatrieno 1116 1116 <1,0  <1,0  <1,0  <1,0  nd  
21 1-metil-ciclodecano 1202 1206 2,70 0,00 2,78 0,00 -  3,54 0,00 2,86 0,00 
22 (2E)-decenal 1260 1265 nd  nd  nd  nd  <1,0  
23 n-tridecano 1300 1300 <1,0  nd  nd  nd  nd  
X composto presente na amostra em concentração não determinada / nd composto não detectado 
ª Identificação tentativa / *Índice de retenção não encontrado na literatura 
IRL exp: índice de retenção experimental / IRL lit: Índice de retenção disponível na literatura (ADAMS, 2007; NIST MS search 2.0) 
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Tabela 8C. Identificação e quantificação (mg/kg) de compostos voláteis de azeite de oliva extra virgem na amostra 3 ao longo 
do armazenamento (meses) 
  
AMOSTRA 3 
COMPOSTO IRL lit. 
IRL 
exp. 
CONCENTRAÇÃO (mg/kg de amostra) AO LONGO DO 
ARMAZENAMENTO (MESES) 
0 Desvio 2 Desvio 4 Desvio 6 Desvio 8 Desvio 
1 (2E)-pentenal 754 755 nd  nd  <1,0  <1,0  1,23 0,00 
2 ácido acético  645 766 nd  X  X  X  X  
3 hexanal 801 800 X  X  X  X  X  
4 (2E)-hexenal 846 853 39,58 0,00 36,87 0,00 18,31 0,00 22,00 0,00 13,88 0,00 
5 (3Z)-hexenol  850 871 X  X  X  X  X  
6 (2E, 4E)-hexadienal 907 913 <1,0  <1,0  <1,0  nd  nd  
7 (Z)-3-etil-1,5-octadieno ª * 935 1,16 0,00 1,24 0,00 <1,0  <1,0  <1,0  
8 (E)-3-etil-1,5-octadieno 947 941 <1,0  <1,0  <1,0  <1,0  <1,0  
9 (2E)-heptenal 956 954 nd  nd  nd  nd  <1,0  
10 6-metil-5-hepten-2-ona 986 987 nd  nd  nd  <1,0  <1,0  
11 4,8-dimetil-1,7-nonadieno ª * 998 1,97 0,00 2,17 0,00 2,48 0,00 1,62 0,00 2,44 0,00 
12 (3Z)-acetato de hexenila 1004 1007 <1,0  <1,0  1,70 0,00 1,89 0,00 2,22 0,00 
13 acetato de hexila 1014 1013 2,47 0,00 2,90 0,00 <1,0  <1,0  <1,0  
14 p-cimeno 1020 1022 <1,0  <1,0  <1,0  <1,0  <1,0  
15 limoneno 1024 1026 <1,0  <1,0  <1,0  <1,0  <1,0  
16 nonanal 1100 1100 <1,0  <1,0  <1,0  <1,0  <1,0  
17 (E)-4,8-dimetil-1,3,7-nonatrieno 
nonnononatrieno 
nnjjjjjjnononatrienononatrieno 
1116 1116 <1,0  nd  nd  nd  nd  
18 n-dodecano 1200 1200 nd  <1,0  <1,0  <1,0  <1,0  
19 1-metil-ciclodecano 1202 1206 2,16 0,00 -  1,62 0,00 nd  nd  
20 n-tridecano 1300 1300 <1,0  <1,0  <1,0  nd  nd  
X composto presente na amostra em concentração não determinada / nd composto não detectado 
ª Identificação tentativa / *Índice de retenção não encontrado na literatura 
IRL exp: índice de retenção experimental / IRL lit: Índice de retenção disponível na literatura (ADAMS, 2007; NIST MS search 2.0) 
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Tabela 8D. Identificação e quantificação (mg/kg) de compostos voláteis de azeite de oliva extra virgem na amostra 4 ao longo 
do armazenamento (meses) 
AMOSTRA 4 
COMPOSTO IRL lit. 
IRL 
exp. 
CONCENTRAÇÃO (mg/kg de amostra) AO LONGO DO 
ARMAZENAMENTO (MESES) 
0 Desvio 2 Desvio 4 Desvio 6 8 Desvio 
1 ácido acético  645 766 nd  nd  nd  X X  
2 hexanal 801 805 X  X  X  X X  
3 (2E)-hexenal 846 848 8,20 0,00 6,31 0,00 2,65 0,00 X 3,12 0,00 
4 (3Z)-hexenol  850 871 X  X  X  X X  
5 (2E, 4E)-hexadienal 907 917 nd  <1,0  <1,0  X <1,0  
6 (Z)-3-etil-1,5-octadieno ª * 936 1,10 0,00 1,24 0,00 <1,0  X 1,45 0,00 
7 (E)-3-etil-1,5-octadieno 947 942 <1,0  <1,0  <1,0  X <1,0  
8 (2E)-heptenal 947 954 nd  nd  nd  nd <1,0  
9 5-etil-2(5H)-furanona 968 964 1,55 0,00 1,30 0,00 1,33 0,00 X <1,0  
10 4,8-dimetil-1,7-nonadieno ª * 997 nd  1,70 0,00 2,12 0,00 X 4,72 0,00 
11 (3Z)-acetato de hexenila 1004 1006 <1,0  1,17 0,00 1,17 0,00 X 2,37 0,00 
12 acetato de hexila 1014 1012 <1,0  <1,0  <1,0  X 2,91 0,00 
13 p-cimeno 1022 1023 <1,0  <1,0  <1,0  X <1,0  
14 limoneno 1024 1025 <1,0  <1,0  <1,0  X nd  
15 (E)-β-ocimeno 1044 1045 <1,0  <1,0  <1,0  X <1,0  
16 (E)-4,8-dimetil-1,3,7-nonatrieno 1116 1116 <1,0  <1,0  <1,0  X nd  
17 n-dodecano 1200 1200 <1,0  <1,0  <1,0  X <1,0  
18 1-metil-ciclodecano 1202 1206 <1,0 0,00 1,43 0,00 <1,0 0,00 nd nd  
19 n-tridecano 1300 1300 <1,0  <1,0  nd  nd nd  
X composto presente na amostra em concentração não determinada / nd composto não detectado 
ª Identificação tentativa / *Índice de retenção não encontrado na literatura 
IRL exp: índice de retenção experimental / IRL lit: Índice de retenção disponível na literatura (ADAMS, 2007; NIST MS search 2.0) 
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Tabela 8E. Identificação e quantificação (mg/kg) de compostos voláteis de azeite de oliva extra virgem na amostra 5 ao longo 
do armazenamento (meses) 
AMOSTRA 5  
COMPOSTO 
IRL 
lit. 
IRL 
exp. 
CONCENTRAÇÃO (mg/kg de amostra) AO LONGO DO 
ARMAZENAMENTO (MESES) 
0 Desvio 2 Desvio 4 Desvio 6 Desvio 8 Desvio 
1 ácido acético  645 766 nd   nd   X   X   X   
2 hexanal 801 800 X   X   X   X   X   
3 (2E)-hexenal 846 859 17,98 0,00 11,58 0,00 10,73 0,00 -  6,18 0,00 
4 (3Z)-hexenol  850 872 X   X   X   X   X   
5 (2E, 4E)-hexadienal 907 915 1,06 0,00 <1,0   <1,0   <1,0   <1,0   
6 (Z)-3-etil-1,5-octadieno ª * 936 2,42 0,00 2,40 0,00 2,73 0,00 2,38 0,00 1,73 0,00 
7 (E)-3-etil-1,5-octadieno 947 942 1,37 0,00 1,68 0,00 1,50 0,00 1,92 0,00 <1,0   
8 5-etil-2(5H)-furanona 968 968 nd   nd   <1,0   <1,0   <1,0   
9 6-metil-5-hepten-2-ona 986 989 1,44 0,00 <1,0   <1,0   <1,0   <1,0   
10 4,8-dimetil-1,7-nonadieno ª * 997 3,71 0,00 1,40 0,00 6,63 0,00 6,46 0,00 5,52 0,00 
11 (3Z)-acetato de hexenila 1004 1008 5,86 0,00 6,63 0,00 9,01 0,00 6,13 0,00 7,19 0,00 
12 acetato de hexila 1014 1014 <1,0   2,33 0,00 1,50 0,00 <1,0   <1,0   
13 p-cimeno 1020 1022 nd   <1,0   <1,0   <1,0   <1,0   
14 limoneno 1024 1027 <1,0   <1,0   <1,0   <1,0   <1,0   
15 (E)-β-ocimeno 1044 1047 <1,0   <1,0   <1,0   <1,0   <1,0   
16 (E)-4,8-dimetil-1,3,7-nonatrieno 1116 1116 <1,0   nd   nd   nd   nd   
17 n-dodecano         <1,0               
18 n-tridecano 1300 1300 <1,0   nd   <1,0   nd   nd   
X composto presente na amostra em concentração não determinada / nd composto não detectado 
ª Identificação tentativa / *Índice de retenção não encontrado na literatura 
IRL exp: índice de retenção experimental / IRL lit: Índice de retenção disponível na literatura (ADAMS, 2007; NIST MS search 2.0) 
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Tabela 8F. Identificação e quantificação (mg/kg) de compostos voláteis de azeite de oliva extra virgem na amostra 6 ao longo 
do armazenamento (meses) 
AMOSTRA 6 
COMPOSTO IRL lit. 
IRL 
exp. 
CONCENTRAÇÃO (mg/kg de amostra) AO LONGO DO 
ARMAZENAMENTO (MESES) 
0 Desvio 2 Desvio 4 Desvio 6 Desvio 8 Desvio 
1 ácido acético  645 766  nd   nd    nd   X   X   
2 hexanal 801 800 X   X   X   X   X   
3 (2E)-hexenal 846 859 39,25 0,01 33,18 0,02 28,47 0,00 23,29 0,00 7,66 0,00 
4 (3Z)-hexenol  850 872 X   X   X   X   X   
5 (2E, 4E)-hexadienal 907 914 1,76 0,00 <1,0   <1,0   <1,0   <1,0   
6 (Z)-3-etil-1,5-octadieno ª * 935 3,13 0,00 1,89 0,00 1,67 0,00 1,84 0,00 1,57 0,00 
7 (E)-3-etil-1,5-octadieno 947 942 1,69 0,00 <1,0   <1,0   <1,0   <1,0   
8 (2E)-heptenal 956 954 nd   nd   nd   nd   <1,0   
9 5-etil-2(5H)-furanona 968 968 nd   1,40 0,00 2,76 0,00 -   4,37 0,00 
10 6-metil-5-hepten-2-ona 986 988 2,07 0,00 1,91 0,00 <1,0   <1,0   <1,0   
11 4,8-dimetil-1,7-nonadieno ª * 997 3,31 0,00 3,10 0,00 5,40 0,00 6,36 0,00 5,33 0,00 
12 octanal 998 1003 nd   nd   nd   nd   <1,0   
13 (3Z)-acetato de hexenila 1004 1008 5,40 0,00 2,86 0,00 -   2,07 0,00 1,56 0,00 
14 acetato de hexila 1014 1014 <1,0   <1,0   <1,0   <1,0   <1,0   
15 p-cimeno 1020 1022 <1,0   <1,0   <1,0   <1,0   <1,0   
16 limoneno 1024 1025 <1,0   <1,0   <1,0   <1,0   <1,0   
17 (E)-4,8-dimetil-1,3,7-nonatrieno 1116 1116 nd   nd   <1,0   <1,0   <1,0   
18 (E)-β-ocimeno 1044 1046 <1,0   <1,0   <1,0   <1,0   <1,0   
19 nonanal 1100 1104 nd   nd   <1,0   <1,0   <1,0   
20 1-metil-ciclodecano 1202 1206 <1,0   nd   <1,0   nd   nd   
21 n-dodecano 1200 1200 nd   <1,0   nd   nd   nd   
22 n-tridecano 1300 1300 <1,0   nd   nd   nd   nd   
X composto presente na amostra em concentração não determinada / nd composto não detectado 
ª Identificação tentativa / *Índice de retenção não encontrado na literatura 
IRL exp: índice de retenção experimental / IRL lit: Índice de retenção disponível na literatura (ADAMS, 2007; NIST MS search 2.0) 
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Tabela 8G. Identificação e quantificação (mg/kg) de compostos voláteis de azeite de oliva extra virgem na amostra 7 ao longo 
do armazenamento (meses) 
AMOSTRA 7 
COMPOSTO IRL lit. 
IRL 
exp. 
CONCENTRAÇÃO (mg/kg de amostra) AO LONGO DO 
ARMAZENAMENTO (MESES) 
0 Desvio 2 Desvio 4 Desvio 6 Desvio 8 Desvio 
1 ácido acético  645 766 nd   nd   nd   X   X   
2 hexanal 801 804 X   X   X   X   X   
3 (2E)-hexenal 846 853 14,00 0,00 3,66 0,00 4,85 0,00 1,97 0,00 2,59 0,00 
4 (3Z)-hexenol  850 872 X   X   X   X   X   
5 (2E, 4E)-hexadienal 907 911 4,72 0,00 <1,0   <1,0   <1,0   <1,0   
6 (Z)-3-etil-1,5-octadieno ª * 935 <1,0   1,31 0,00 1,78 0,00 1,23 0,00 <1,0   
7 (E)-3-etil-1,5-octadieno 846 942 <1,0   <1,0   <1,0   <1,0   <1,0   
8 (2E)-heptenal 956 954 nd   nd   nd   nd   <1,0   
9 5-etil-2(5H)-furanona 968 966 <1,0   2,93 0,00 2,10 0,00 3,09 0,00 2,74 0,00 
10 6-metil-5-hepten-2-ona 986 987 1,19 0,00 <1,0   <1,0   <1,0   <1,0   
11 4,8-dimetil-1,7-nonadieno ª * 1000 <1,0   4,88 0,00 -   4,25 0,00 3,23 0,00 
12 octanal 998 1003 nd   nd   nd   nd   1,87 0,00 
13 (3Z)-acetato de hexenila 1004 1008 2,73 0,00 7,78 0,00 -   7,47 0,00 5,96 0,00 
14 acetato de hexila 1014 1014 <1,0   <1,0   <1,0   1,17 0,00 1,35 0,00 
15 p-cimeno 1020 1022 <1,0   <1,0   <1,0   <1,0   <1,0   
16 limoneno 1024 1026 <1,0   <1,0   <1,0   <1,0   <1,0   
17 (E)-β-ocimeno 1044 1046 nd   <1,0   <1,0   <1,0   <1,0   
18 nonanal 1100 1105 nd   <1,0   <1,0   <1,0   <1,0   
19 (E)-4,8-dimetil-1,3,7-nonatrieno 1116 1116 nd   <1,0   <1,0   nd   nd   
20 n-dodecano 1200 1200 nd   nd   <1,0   <1,0   nd   
21 1-metil-ciclodecano 1202 1206 nd   nd   nd   <1,0   <1,0   
22 n-tridecano 1300 1300 <1,0   nd   nd   nd   nd   
X composto presente na amostra em concentração não determinada / nd composto não detectado 
ª Identificação tentativa / *Índice de retenção não encontrado na literatura 
IRL exp: índice de retenção experimental / IRL lit: Índice de retenção disponível na literatura (ADAMS, 2007; NIST MS search 2.0) 
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Tabela 8H. Identificação e quantificação (mg/kg) de compostos voláteis de azeite de oliva extra virgem na amostra 8 ao longo 
do armazenamento (meses) 
AMOSTRA 8  
COMPOSTO IRL lit. 
IRL 
exp. 
CONCENTRAÇÃO (mg/kg de amostra) AO LONGO DO 
ARMAZENAMENTO (MESES) 
0 Desvio 2 Desvio 4 Desvio 6 Desvio 8 Desvio 
1 ácido acético  645 766 nd   nd   X   X   X   
2 hexanal 801 804 X   X   X   X   X   
3 (2E)-hexenal 846 851 21,56 0,02 4,98 0,00 2,91 0,01 2,36 0,00 1,89 0,00 
4 (3Z)-hexenol  850 872 X   X   X   X   X   
5 (2E, 4E)-hexadienal 907 916 3,09 0,00 <1,0   <1,0   <1,0   <1,0   
6 (Z)-3-etil-1,5-octadieno ª * 935 5,30 0,00 1,37 0,00 <1,0   <1,0   <1,0   
7 (E)-3-etil-1,5-octadieno 846 942 3,70 0,00 <1,0   <1,0   <1,0   <1,0   
8 (2E)-heptenal 956 957 nd   nd   <1,0   <1,0   <1,0   
9 5-etil-2(5H)-furanona 968 967 3,02 0,00 1,28 0,00 1,79 0,00 1,63 0,00 <1,0   
10 6-metil-5-hepten-2-ona 986 989 <1,0   <1,0   <1,0   <1,0   <1,0   
11 4,8-dimetil-1,7-nonadieno ª * 997 5,18 0,00 1,63 0,00 2,41 0,00 2,40 0,00 2,63 0,00 
12 (3Z)-acetato de hexenila 1004 1008 1,48 0,00 <1,0   <1,0   <1,0   <1,0   
13 acetato de hexila 1014 1014 1,86 0,00 <1,0   <1,0   <1,0   1,53 0,00 
14 p-cimeno 1020 1023 <1,0   <1,0   <1,0   <1,0   <1,0   
15 limoneno 1024 1027 1,16 0,00 <1,0   <1,0   <1,0   <1,0   
16 (E)-β-ocimeno 1044 1047 <1,0   <1,0   <1,0   <1,0   nd   
17 n-dodecano 1200 1200 nd   <1,0   nd   nd   nd   
X composto presente na amostra em concentração não determinada / nd composto não detectado 
ª Identificação tentativa / *Índice de retenção não encontrado na literatura 
IRL exp: índice de retenção experimental / IRL lit: Índice de retenção disponível na literatura (ADAMS, 2007; NIST MS search 2.0) 
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Tabela 8I. Identificação e quantificação (mg/kg) de compostos voláteis de azeite de oliva extra virgem na amostra 9 ao longo 
do armazenamento (meses) 
AMOSTRA 9 
COMPOSTO IRL lit. 
IRL 
exp. 
CONCENTRAÇÃO (mg/kg de amostra) AO LONGO DO 
ARMAZENAMENTO (MESES) 
0 Desvio 2 Desvio 4 Desvio 6 Desvio 8 Desvio 
1 ácido acético  645 766 nd  X  X  X  X  
2 hexanal 801 800 X  X  X  X  X  
3 (2E)-hexenal 846 853 13,33 0,00 3,71 0,00 1,19 0,00 1,98 0,00 1,72 0,00 
4 (3Z)-hexenol  850 870 X  X  X  X  X  
5 (2E, 4E)-hexadienal 907 911 1,20 0,00 <1,0  <1,0  <1,0  <1,0  
6 3-ethyl-1,5-octadieno ª * 935 4,04 0,00 1,48 0,00 1,27 0,00 1,16 0,00 1,21 0,00 
7 3-ethyl-1,5-octadieno 947 942 1,87 0,00 <1,0  <1,0  <1,0  <1,0  
8 5-etil-2(5H)-furanona 968 961 5,38 0,00 2,32 0,00 3,43 0,00 2,66 0,00 <1,0  
9 6-metil-5-hepten-2-ona 986 987 2,18 0,00 <1,0  <1,0  <1,0  <1,0  
10 4,8-dimetil-1,7-nonadieno ª * 997 7,31 0,00 2,79 0,00 3,49 0,00 3,17 0,00 3,22 0,00 
11 (3Z)-acetato de hexenila 1004 1008 3,44 0,00 <1,0  1,19 0,00 <1,0  <1,0  
12 acetato de hexila 1014 1014 2,48 0,00 1,19 0,00 1,35 0,00 1,32 0,00 1,25 0,00 
13 p-cimeno 1020 1021 <1,0  <1,0  <1,0  <1,0  <1,0  
14 limoneno 1024 1025 <1,0  <1,0  <1,0  <1,0  <1,0  
15 (E)-β-ocimeno 1044 1047 <1,0  <1,0  <1,0  <1,0  <1,0  
16 nonanal 1100 1100 <1,0  <1,0  <1,0  <1,0  <1,0  
17 (E)-4,8-dimethyl-1,3,7-nonatrieno 1116 1116 <1,0  <1,0  nd  nd  nd  
18 n-dodecano 1200 1200 <1,0  <1,0  <1,0  nd  nd  
19 1-metil-ciclodecano 1202 1206 1,46 0,00 <1,0  <1,0  <1,0  nd  
20 n-tridecano 1300 1300 <1,0  <1,0  nd  nd  nd  
X composto presente na amostra em concentração não determinada / nd composto não detectado 
ª Identificação tentativa / *Índice de retenção não encontrado na literatura 
IRL exp: índice de retenção experimental / IRL lit: Índice de retenção disponível na literatura (ADAMS, 2007; NIST MS search 2.0) 
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7 CONCLUSÃO 
 
Neste trabalho, foram analisadas nove amostras de azeite de oliva 
provenientes dos estados de Minas Gerais e Rio Grande do Sul (Brasil) quanto 
a parâmetros de identidade (composição em ácidos graxos), qualidade (índice 
de acidez, índice de peróxidos e extinção específica no ultravioleta) e perfil de 
compostos voláteis.  
Todas as amostras apresentaram valores menores que 0,80% para índice 
de acidez e 20 meq/kg para índice de peróxidos. Nas análises de extinção 
específica no ultravioleta todos os valores foram menores que 0,22 para 270 nm, 
2,5 para 232 nm e 0,01 para delta K. Com os resultados desses ensaios, mais 
os obtidos para composição em ácidos graxos, foi possível classificar todas as 
amostras de azeite de oliva como extra virgens. 
A análise de composição em ácidos graxos também possibilitou observar 
diferenças significativas entre as amostras de cada estado quanto às 
concentrações dos ácidos graxos oleico (C18:1), palmítico (C:16), linoleico 
(C18:2), esteárico (C18:0) e araquídico (C20:0). Em todas as amostras, o ácido 
graxo presente em maior quantidade foi o oleico, variando de 78,4 a 81,1% e 
74,1 a 76,3% para os azeites de MG e do RS respectivamente. Já as 
concentrações de C18:2, que variaram de 3,5 a 4,6% e 4,7 a 6,7% para as 
amostras de MG e do RS respectivamente, mostraram que todas elas possuem 
baixa concentração do ácido graxo. 
Com as análises de MEFS foi possível identificar e quantificar os 
compostos voláteis presentes nas amostras de azeite de oliva. Os principais 
identificados nas amostras no tempo zero de armazenamento foram hexanal, 
(2E)-hexenal, (3Z)-hexenol, (3Z)-acetato de hexenila e acetato de hexila. Todos 
eles contribuem para o aroma verde característico do alimento e são 
provenientes da LOX. O composto volátil encontrado em maior quantidade nas 
amostras foi o (2E)-hexenal e, com exceção do nonanal, presente em baixa 
quantidade nas amostras 1, 2, 3 e 9, somente compostos que contribuem 
positivamente para o odor dos azeites foram identificados. Através da análise de 
variância foi possível observar que todas as amostras são diferentes entre si 
quanto à concentração de compostos voláteis.  
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Os resultados obtidos na análise de compostos voláteis, assim como para 
os parâmetros de qualidade, indicam que as amostras analisadas eram de boa 
qualidade e que as condições de colheita, produção e armazenamento foram 
adequadas. Durante os oito meses de armazenamento foi observada diminuição 
na concentração de compostos que contribuem positivamente para o odor dos 
azeites de oliva. A substância que mais decaiu foi o (2E)-hexenal. Nesse mesmo 
período, ainda foram identificados compostos que influenciam negativamente 
para as características sensoriais alimento, foram eles: o (2E)-heptenal, o 
octanal, o nonanal e o (2E)-decenal, que foram produzidos, principalmente, no 
oitavo mês de armazenamento. Assim, acredita-se que as técnicas de cultivo 
das oliveiras e o processamento do azeite de oliva, que ainda estão sendo 
aperfeiçoadas pelos produtores no Brasil, possam ser as principais causas da 
grande variação observada na concentração dos compostos identificados e da 
formação precoce de substâncias que influenciam negativamente no odor dos 
azeites de oliva extra virgens. 
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ANEXO 1 – Curvas analíticas dos compostos utilizados para 
determinação dos fatores de resposta 
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